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Re´sume´
Face aux enjeux e´nerge´tiques et environnementaux, l’hydroge`ne suscite beaucoup
d’espoir. Dans divers domaines de la physique, de tre`s nombreux travaux ont ainsi e´te´
entrepris sur la pile a` combustible, maillon essentiel de la chaˆıne d’exploitation de l’hy-
droge`ne.
En e´lectronique de puissance, beaucoup d’e´tudes ont e´te´ mene´es sur la mise en 12uvre
d’une production de´centralise´e ou sur des convertisseurs statiques de´die´s. Cependant,
tre`s peu de travaux ont porte´ sur les interactions entre les piles a` combustible et les
convertisseurs.
Cette the`se propose des mode`les e´lectriques (type circuit) dynamiques et forts
signaux de pile a` combustible PEM alimente´e en hydroge`ne et oxyge`ne purs. Ces
mode`les prennent en compte les diffe´rents phe´nome`nes physico-chimiques au sein d’une
pile a` combustible. Des me´thodes base´es sur un nombre limite´ d’essais expe´rimentaux
originaux (balayages en courant a` basses fre´quences de fortes amplitudes) permettent de
parame´trer ces mode`les. Ces mode`les sont ensuite utilise´s pour l’e´tude des interactions
entre les piles a` combustible PEM et les convertisseurs statiques les plus usite´s : hacheur
abaisseur, hacheur e´le´vateur, onduleurs de tension monophase´ et triphase´. Le roˆle
fondamental des phe´nome`nes de double couche dans ces interactions est de´montre´ : ils
interviennent avantageusement pour permettre a` une pile a` combustible de tole´rer les
harmoniques de courant ge´ne´re´s intrinse`quement par les convertisseurs statiques. Des
tendances pour le choix des e´le´ments de filtrage a` mettre en œuvre en sont de´duites.
Mots cle´s
• Electronique de puissance
• Convertisseurs
• Pile a` combustible
• Mode´lisation
• Caracte´risation
• Interactions
• Harmoniques de courant
• Me´thodes d’identification de parame`tres
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Abstract
The climatic and energy challenges were now clearly stated. The use of hydrogen is
one of the best ways which gives many hopes. Fuel cells are an essential link in the chain
of the use of hydrogen. Thus, a lot of studies have been undertaken throughout the world
on fuel cells in many fields of physics.
Concerning the field of power electronics, a lot of work on distributed generation
technologies using fuel cells has been realised too and a great number of power converters
dedicated to fuel cells have been studied. However, very few studies have been undertaken
on the interactions between fuel cells and power converters.
The goals of this work are to study interactions between fuel cells and power conver-
ters. Some requirements for the power electronic engineer can follow from this work.
This work proposes high signal dynamic models of a H2/O2 PEM fuel cell. These
models include the different physical and chemical phenomena. Specific methods based
on a limited number of original experiments (low frequency current sweeps) allow to
extract the model parameters. These models are used to study the interactions between
fuel cells and power converters which are the most used : buck chooper, boost chopper,
inverters. The important part of the double layer capacitors has thus been underlined :
they can filter the current harmonics created by the power converters. Finally, some
choices of filtering elements to be connected to the fuel cell are proposed.
Keywords
• Power Electronics
• Power Converters
• Fuel cell
• Modelling
• Interactions
• Current harmonics
• Parameter Identification
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Glossaire
Constantes
F : constante de Faraday [96485,31 C.mol−1],
Ko : tempe´rature de la glace [273,15 K],
n : nombre d’e´lectrons e´change´s (nous prendrons 2),
na : nombre d’e´lectrons a` l’anode,
nc : nombre d’e´lectrons a` la cathode,
R : constante des gaz parfaits [8,314351 J.K−1mol],
Grandeurs thermodynamiques
Cp : cœfficient de chaleur molaire ou capacite´ thermique (a` pression constante)
[J.mol−1.K−1],
∆G : variation d’enthalpie libre ou variation d’e´nergie libre de Gibbs [J.mol−1],
∆Ganode : variation d’enthalpie libre ou variation d’e´nergie libre de Gibbs a` l’anode
[J.mol−1],
∆Gcathode : variation d’enthalpie libre ou variation d’e´nergie libre de Gibbs a` la cathode
[J.mol−1],
∆G0 : variation d’enthalpie libre standard [J.mol−1],
∆G0anode : variation d’enthalpie libre standard a` l’anode [J.mol
−1],
∆G0cathode : variation d’enthalpie libre standard a` la cathode [J.mol
−1],
∆H : variation d’enthalpie [J.mol−1],
∆Hanode : variation d’enthalpie a` l’anode [J.mol−1],
∆Hcathode : variation d’enthalpie a` la cathode [J.mol−1],
∆H0 : variation d’enthalpie standard [J.mol−1],
∆S : variation d’entropie [J.K−1.mol−1],
∆Sanode : variation d’entropie a` l’anode [J.K−1.mol−1],
∆Scathode : variation d’entropie a` la cathode [J.K−1.mol−1],
∆S0 : variation d’entropie standard [J.K−1.mol−1],
∆θ : diffe´rence de tempe´rature [K],
Grandeurs e´lectrochimiques et e´lectriques
αo : cœfficient de transfert ou facteur de syme´trie dans le sens de l’oxydation,
αr : cœfficient de transfert ou facteur de syme´trie dans le sens de la re´duction,
αa : cœfficient de transfert ou facteur de syme´trie pour l’anode dans le sens de l’oxyda-
xv
tion,
αc : cœfficient de transfert ou facteur de syme´trie pour la cathode dans le sens de la
re´duction,
α∗ : cœfficient de transfert ou facteur de syme´trie e´quivalent,
β : cœfficient prenant en compte la contribution de tous les phe´nome`nes de diffusion,
βAL : cœfficient de diffusion dans la couche d’activation AL,
βGDL : cœfficient de diffusion dans la couche de diffusion GDL,
δ : longueur de diffusion [m],
δAL : longueur de diffusion de la couche d’activation AL [m],
δGDL : longueur de diffusion de la couche de diffusion GDL [m],
δOx : longueur de diffusion de l’espe`ce oxydante [m],
δRed : longueur de diffusion de l’espe`ce re´ductrice [m],
A : surface active de l’e´lectrode [m2],
ai : activite´ de l’espe`ce i,
aeqi : activite´ de l’espe`ce i a` l’e´quilibre,
υi : cœfficient stoechiome´trique de l’espe`ce i,
[H2] : concentration en hydroge`ne [mol.m−3],
[H2]eq : concentration en hydroge`ne a` l’e´quilibre [mol.m−3],
[H+] : concentration en protons [mol.m−3],
[H+]eq : concentration en protons a` l’e´quilibre [mol.m−3],
[O2] : concentration en oxyge`ne [mol.m−3],
[O2]eq : concentration en oxyge`ne a` l’e´quilibre [mol.m−3],
[Ox] : concentration en espe`ce oxydante [mol.m−3],
[Ox]0 : concentration en espe`ce oxydante a` la surface de l’e´lectrode [mol.m−3],
[Red] : concentration en espe`ce re´ductrice [mol.m−3],
[Red]0 : concentration en espe`ce re´ductrice a` la surface de l’e´lectrode [mol.m−3],
Cd : condensateur de diffusion du mode`le petit signal [F ],
Cdc : condensateur de double couche e´lectrochimique e´quivalent [F ],
Cdca : condensateur de double couche e´lectrochimique a` l’anode [F ],
Cdcc : condensateur de double couche e´lectrochimique a` la cathode [F ],
Cdiff : condensateur de diffusion de la couche de diffusion e´quivalente (mode`le fort
signal) [F ],
CdiffAL : condensateur de diffusion de la couche d’activation AL (mode`le fort signal) [F ],
CdiffGDL : condensateur de diffusion de la couche de diffusion GDL (mode`le fort signal)
[F ],
d : longueur de se´paration d’une l’interface e´lectrode-e´lectrolyte [m],
D : cœfficient de diffusion [m2.s−1],
Deff : cœfficient de diffusion effectif [m2.s−1],
DAL : cœfficient de diffusion dans la couche d’activation AL [m2.s−1],
DGDL : cœfficient de diffusion dans la couche de diffusion GDL [m2.s−1],
DOx : cœfficient de diffusion de l’espe`ce oxydante [m2.s−1],
DRed : cœfficient de diffusion de l’espe`ce re´ductrice [m2.s−1],
E : potentiel d’e´lectrode [V ],
E0 : potentiel standard [V ],
E0anode : potentiel standard a` l’anode [V ],
E0cathode : potentiel standard a` la cathode [V ],
Eth : potentiel the´orique [V ],
Ethanode : potentiel the´orique a` l’anode [V ],
Ethcathode : potentiel the´orique a` la cathode [V ],
I : courant de la PAC ou de la cellule [A],
Idc : courant de la double couche e´lectrochimique [A],
Idca : courant de la double couche e´lectrochimique de l’anode [A],
Idcc : courant de la double couche e´lectrochimique de la cathode [A],
IDC : courant du point de polarisation [A],
If : courant faradique ou courant de la re´action e´lectrochimique [A],
Ifa : courant faradique a` l’anode [A],
Ifc : courant faradique a` la cathode [A],
I0 : courant d’e´change ou courant d’activation [A],
I0a : courant d’e´change ou courant d’activation a` l’anode [A],
I0c : courant d’e´change ou courant d’activation a` la cathode [A],
I∗0 : courant d’e´change ou courant d’activation e´quivalent [A],
Ilim : courant limite de diffusion e´quivalent [A],
IlimAL : courant limite de diffusion de la couche d’activation AL [A],
IlimGDL : courant limite de diffusion de la couche de diffusion GDL [A],
IlimO2 : courant limite de diffusion de l’oxyge`ne [A],
IlimH2 : courant limite de diffusion de l’hydroge`ne [A],
IPAC : courant de´livre´ par la pile a` combustible [A],
Ji : flux molaire de l’espe`ce i [mol.s−1],
Ko : constante cine´tique (ou de vitesse) de la re´action d’oxydation [m.s−1],
Kr : constante cine´tique (ou de vitesse) de la re´action de re´duction [m.s−1],
ko : parame`tre cine´tique de la re´action d’oxydation [m.s−1],
kr : parame`tre cine´tique de la re´action de re´duction [m.s−1],
ηact : surtension d’activation [V ],
ηacta : surtension d’activation a` l’anode [V ],
ηactc : surtension d’activation a` la cathode [V ],
ηdiff : surtension de diffusion [V ],
ηdiffAL : surtension de diffusion dans la couche d’activation AL [V ],
ηdiffGDL : surtension de diffusion dans la couche de diffusion GDL [V ],
ηglobal : rendement global prenant en compte les rendements thermodynamiques, de
matie`re et volta¨ıque,
ηmatiere : rendement de matie`re,
ηvolta¨ıque : rendement volta¨ıque,
Pgaz ou P : pression des gaz [bars],
PH2 : pression de l’hydroge`ne [bars],
PO2 : pression de l’oxyge`ne [bars],
Ract : re´sistance de transfert de charge ou d’activation (ne conside´rant que la re´action
re´dox dominante) [Ω],
Rt : re´sistance de transfert de charge ou d’activation (conside´rant les re´actions re´dox
dans les deux sens) [Ω],
RdOx : re´sistance de diffusion de l’espe`ce oxydante [Ω],
RdRed : re´sistance de diffusion de l’espe`ce re´ductrice [Ω],
Rdiff : re´sistance de diffusion [Ω],
RdiffAL : re´sistance de diffusion de la couche d’activation [Ω],
RdiffGDL : re´sistance de diffusion de la couche de diffusion [Ω],
Rdiff0 : re´sistance issue du de´veloppement limite´ au 1
er ordre de ηdiff [Ω],
Rmem : re´sistance de la membrane ou de l’e´lectrolyte [Ω],
S : surface ge´ome´trique de la PAC [m2],
τ : constante de temps de diffusion [s],
T : tempe´rature [K],
VCellule : tension d’une monocellule, d’une cellule d’un stack ou de la cellule moyenne
e´quivalente [V ],
VPAC : tension la pile a` combustible [V ],
ZOx : impe´dance de diffusion de l’espe`ce oxydante [Ω],
ZRed : impe´dance de diffusion de l’espe`ce re´ductrice [Ω],
Abre´viations
MEA : Membrane Electrode Assembly,
PAC : Pile A Combustible,
PEM : Proton Exchange Membrane,
SO : Solid Oxid,
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Les questions e´nerge´tiques recouvrent a` l’heure actuelle deux enjeux. L’un est lie´ au
risque d’e´puisement des ressources fossiles et fissiles, l’autre est environnemental. Les
sources utilise´es aujourd’hui sont en effet a` re´serves finies, aussi bien pour les combus-
tibles fossiles (hydrocarbures, charbon...) que pour les combustibles fissiles (uranium).
L’utilisation de ces sources d’e´nergie engendre en outre des effets secondaires inde´si-
rables : e´mission de gaz a` effet de serre dans le cas des hydrocarbures, et production de
de´chets difficiles a` traiter dans le cas du nucle´aire.
Face a` la diminution des ressources e´nerge´tiques, il est devenu indispensable de trou-
ver des alternatives e´nerge´tiques posse´dant les meˆmes proprie´te´s que les hydrocarbures
en termes de stockage et de transport. Dans ce contexte, l’hydroge`ne s’ave`re eˆtre un can-
didat tre`s se´rieux, meˆme s’il ne constitue qu’un vecteur e´nerge´tique et non une ressource
primaire. De plus, l’hydroge`ne peut apporter une re´ponse aux enjeux climatiques en per-
mettant de rationaliser l’utilisation des e´nergies renouvelables par nature disperse´es et
ale´atoires. L’hydroge`ne, qui n’existe pas a` l’e´tat naturel, peut en effet eˆtre synthe´tise´
a` partir des e´nergies renouvelables. Outre sa fonction de vecteur e´nerge´tique, est alors
exploite´ son caracte`re stockable permettant d’une part, de s’affranchir du coˆte´ ale´atoire
de ces modes de production, et d’autre part, de re´pondre aux exigences fixe´es par les
consommateurs d’e´nergie. La pile a` combustible s’impose alors naturellement comme le
chaˆınon manquant en transformant l’e´nergie chimique en e´nergie e´lectrique pouvant eˆtre
manipule´e avec des rendements e´leve´s.
La pile a` combustible met en effet en jeu la re´action d’oxydore´duction entre l’hydro-
ge`ne et l’oxyge`ne pour donner de l’eau, de l’e´lectricite´ et de la chaleur. Nous ne nous
inte´resserons dans ces travaux qu’a` la valorisation de l’e´lectricite´, sachant qu’il faut cher-
cher a` valoriser tous les autres sous-produits et notamment la chaleur dans le contexte
e´nerge´tique pre´ce´demment de´crit.
Afin d’adapter la forme de l’e´nergie e´lectrique de´livre´e par une pile a` combustible
en fonction de l’application vise´e, un convertisseur statique lui sera ne´cessairement
connecte´. Or par principe, les convertisseurs statiques sont ge´ne´rateurs de perturbations
e´lectriques susceptibles d’influencer le comportement d’une pile a` combustible. L’e´tude
des interactions entre les piles a` combustible et les convertisseurs constituent la finalite´
de ces travaux de the`se.
Parmi toutes les familles existantes de piles a` combustible [Lar00], nous ne nous
inte´resserons qu’aux piles basses tempe´ratures a` membranes polyme`res e´changeuses de
protons. Cette technologie semble effectivement eˆtre la plus muˆre et la plus proche du
stade commercial. Tout au long de ce manuscrit, nous utiliserons la terminaison anglo-
saxonne « PEM » (Proton Exchange Membrane), afin de de´signer la pile a` membrane
e´changeuse de protons.
Dans cette the`se, nous entendrons par :
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• Pile A Combustible (PAC) : une cellule e´lectrochimique ou un empilement de cel-
lules e´lectrochimiques (stack) sans les auxiliaires.
• stack : un empilement de cellules e´lectrochimiques sans les auxiliaires.
• syste`me PAC : une pile a` combustible avec ses auxiliaires (syste`me de refroidisse-
ment, d’alimentation en gaz) et ses organes de controˆle commande.
Nous conside´rerons principalement le cas de stacks. Nous ne nous inte´resserons
jamais au syste`me PAC.
Historiquement, les recherches sur la pile a` combustible ont de´bute´ au LEEI au cours
de l’anne´e 2000 a` travers une e´tude commune (DEA) avec les e´lectrochimistes du LGC
(Laboratoire de Ge´nie Chimique de Toulouse) portant sur la mode´lisation de la pile a`
combustible SO. Cette collaboration s’est poursuivie dans les anne´es suivantes au travers
de plusieurs e´tudes :
• un second DEA en 2001 portant sur la mode´lisation en Bond Graphs des ge´ne´ra-
teurs e´lectrochimiques (pile a` combustible SO, accumulateur de puissance),
• une e´tude mene´e de janvier 2001 a` juin 2002 [Mer02b] portant sur la mode´lisation
de la pile a` combustible PEM et sa validation expe´rimentale a` l’aide d’une pile
acquise durant cette pe´riode par le LEEI,
• une the`se soutenue en mai 2004, qui a suivi le DEA [Sai01], portant sur la mo-
de´lisation de ge´ne´rateurs e´lectrochimiques (pile a` combustible PEM, batteries au
plomb, accumulateurs Li-ion...).
Ainsi, la pre´sente the`se est consacre´e a` la poursuite de ces travaux de mode´lisation
en vue d’e´tudier les interactions entre une pile a` combustible de type PEM et un conver-
tisseur statique, entre autres :
• influence des harmoniques injecte´s par le convertisseur statique sur le fonctionne-
ment de la pile a` combustible afin de de´finir le filtrage a` mettre en œuvre ?
• impacts du convertisseur statique sur le fonctionnement de la pile a` combustible
(rendement, gestion de l’eau) ?
• ...
De ces e´tudes de´coulera une esquisse du cahier des charges impose´ par une pile a`
combustible pour l’e´lectronicien de puissance.
Avant d’aborder a` proprement parler l’e´tude des interactions entre les piles a` com-
bustible et les convertisseurs statiques, un important travail de mode´lisation et de carac-
te´risation de la pile a` combustible PEM s’est ave´re´ ne´cessaire.
Nous avons retenu une approche par circuits e´lectriques. Dans cette approche, nous
abordons la mode´lisation des phe´nome`nes au sein de la pile a` combustible PEM par leur
impact sur la tension a` ses bornes. Cet impact peut eˆtre explicite e´lectriquement parlant
ou implicite. Nous avons opte´ pour un de´couplage des phe´nome`nes physico-chimiques
afin de rendre explicite la contribution de chacun dans le domaine e´lectrique.
Les mode`les de´veloppe´s sont monodimensionnels et conside`rent que les conditions
ope´ratoires sont constantes (pression, tempe´rature et hydratation des membranes). Dans
le cadre de la mode´lisation de stacks, nous introduirons une notion importante a` savoir
la « cellule moyenne e´quivalente » qui naturellement permet d’inte´grer les couplages
physico-chimiques entre les cellules.
Les re´flexions mene´es dans cette the`se ont largement be´ne´ficie´ de l’approche e´nerge´-
tique pour la mode´lisation des composants chimiques de´veloppe´e au LEEI ces dernie`res
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anne´es. Cette approche, porte´e par les Bond Graph, a pour objectif de de´crire expli-
citement les e´changes et les couplages e´nerge´tiques au sein de ces composants. Cette
approche a toujours e´te´ en toile de fond au cours de nos travaux.
Ces mode`les ne´cessitent une identification expe´rimentale de leurs parame`tres. Une
part tre`s importante de ce travail y a e´te´ consacre´e, principalement en exploitant une
me´thode originale de mesures : le trace´ dynamique de courbes tension-courant.
Dans le premier chapitre, nous pre´sentons les objectifs et enjeux de notre approche
par circuits e´lectriques de la mode´lisation de la pile a` combustible PEM. Apre`s un e´tat de
l’art des e´le´ments technologiques d’une pile PEM, nous menons une description ge´ne´rale
des phe´nome`nes physico-chimiques, dont elle est le sie`ge, en vue de leur mode´lisation.
Ces conside´rations ge´ne´rales e´tant pose´es, un e´tat de l’art des diffe´rentes approches
de mode´lisation est propose´ afin de situer nos travaux de the`se. Nous e´nume´rons et
discutons e´galement quelques crite`res de mode´lisation qui s’ave`rent ge´ne´raux.
Dans le second chapitre, nous de´crivons l’e´laboration des mode`les par circuits
e´lectriques de la pile PEM, en pre´cisant la de´marche, les hypothe`ses et les domaines de
validite´. Le cheminement suivi permet de construire pas a` pas les mode`les. A chaque
e´tape, nous proposerons une mode´lisation a` e´lectrodes dissocie´es et une mode´lisation a`
e´lectrodes non dissocie´es.
Dans le troisie`me chapitre, nous exposons les me´thodologies de parame´trisation des
mode`les propose´s. Apre`s une pre´sentation des outils de caracte´risation utilise´s dans cette
the`se (trace´s dynamiques de courbes tension-courant et de diagrammes d’impe´dance),
nous de´crivons deux types d’exploitations possibles des donne´es expe´rimentales : une
exploitation statique des donne´es ou une exploitation dynamique. Puis, nous appliquons
ces me´thodologies a` la mode´lisation d’une monocellule et a` celle d’un stack. Nous
amorc¸ons e´galement dans ce chapitre l’e´valuation du comportement impe´dant des
mode`les. La poursuite de ce travail tre`s spe´cifique est mene´e dans l’annexe A de ce
me´moire. Enfin, nous illustrons les potentialite´s en termes de caracte´risation qu’offrent
ces me´thodes d’identification en e´tudiant l’influence d’un stockage prolonge´ sur le stack.
Dans le quatrie`me chapitre, nous proposons, dans premier temps, des mode`les
adapte´s pour l’e´lectronicien de puissance en fonction du domaine fre´quentiel conside´re´.
Dans un second temps, nous e´tudions les interactions entre une pile a` combustible PEM
et les convertisseurs susceptibles de lui eˆtre connecte´s. Nous e´valuons notamment le
comportement de la pile face aux perturbations hautes fre´quences et basses fre´quences
ge´ne´re´es par principe par les convertisseurs statiques. Ces e´tudes s’appuient d’une part,
sur des tests expe´rimentaux, et d’autre part, sur des interpre´tations des comportements
observe´s en simulation a` l’aide d’un mode`le du stack ELECTROCHEM.
Pour terminer, pre´cisons que ces travaux on de´ja` donne´ lieu a` un transfert vers l’in-
dustrie dans le cadre d’une collaboration avec la socie´te´ HELION (Aix-en-Provence). Les
mode`les et les me´thodes de parame´trisation propose´s ont pu eˆtre eprouve´s positivement
sur des PAC de fortes puissances. Pour des raisons de confidentialite´, nous ne pouvons
pre´senter ces travaux de validation expe´rimentale dans le pre´sent manuscrit.
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1.1 Introduction
La pile a` combustible de type PEM suscite de nombreux travaux de recherche et
de´veloppement a` travers le monde. La technologie e´volue vite et fortement, d’autant plus
qu’elle est pousse´e par la volonte´ des constructeurs de piles de proposer le plus rapidement
possible des produits e´conomiquement viables et fiables. Dans la premie`re partie de ce
chapitre, nous tentons malgre´ tout de proposer quelques e´le´ments de technologie sur les
piles PEM.
La pile a` combustible met en jeu la re´action d’oxydore´duction entre l’hydroge`ne et
l’oxyge`ne pour donner de l’eau, de l’e´lectricite´ et de la chaleur. La thermodynamique
nous dit que cette re´action s’accompagnera d’un de´gagement de chaleur (re´action
exothermique). Outre cette chaleur de re´action, de nombreux autres phe´nome`nes
viennent malheureusement alte´rer le rendement e´lectrique : phe´nome`nes d’activation,
phe´nome`nes de diffusion, phe´nome`nes ohmiques. Nous en proposons une description
ge´ne´rale sur laquelle nous nous appuierons pour les travaux de mode´lisation.
Ces conside´rations ge´ne´rales e´tant pose´es, un e´tat de l’art des diffe´rentes approches
de mode´lisation est propose´ afin de situer nos travaux de the`se. Nous e´nume´rons et
discutons e´galement quelques crite`res de mode´lisation qui s’ave`rent ge´ne´raux.
Nous exposons ensuite finement les objectifs de cette the`se re´solument tourne´e vers
l’e´tude des interactions entre les piles a` combustible et les convertisseurs statiques. Nous
poursuivons par la pre´sentation de notre approche de mode´lisation par circuits e´lectriques
qui consiste a` ne mode´liser que les conse´quences dans le domaine e´lectrique des diffe´rents
phe´nome`nes mis en jeu au sein d’une pile a` combustible. Compte tenu des objectifs de
cette the`se, des hypothe`ses simplificatrices sont envisageables et liste´es.
Nous terminons par une pre´sentation ge´ne´rale de quelques outils de caracte´risation
expe´rimentale des piles a` combustible que nous avons eu l’occasion de mettre en œuvre
dans nos travaux : spectroscopie d’impe´dance, trace´ automatique et dynamique (basse
fre´quence) de courbes tension-courant, e´chelons de courant. Soulignons de`s a` pre´sent
l’originalite´ des trace´s automatiques par balayage en courant qui ont e´te´ particulie`rement
exploite´s dans cette the`se.
1.2 Ele´ments de technologie de la pile PEM
1.2.1 Principe de fonctionnement
Une pile a` combustible de type PEM est constitue´e d’un empilement de cellules
e´lectrochimiques en se´rie. Chaque cellule est le sie`ge d’une re´action e´lectrochimique :
inverse de l’e´lectrolyse de l’eau, la re´action d’oxydore´duction (en pre´sence de platine)
fait re´agir l’hydroge`ne et l’oxyge`ne pour produire de l’eau, de l’e´lectricite´ et de la chaleur
selon les e´quations suivantes :
anode : couple H+/H2 H2 → 2H+ + 2e− (1.1)
cathode : couple 02/H20
1
2
O2 + 2H+ + 2e− → H2O (1.2)
re´action globale : H2 +
1
2
O2 → H2O + e´lectricite´ + chaleur (1.3)
Cette re´action cre´e une diffe´rence de potentiel entre les e´lectrodes de l’ordre du Volt,
diffe´rence de potentiel qui est propre au couple re´dox que forment H2 et O2. Du fait
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de ce caracte`re naturel tre`s basse tension, les constructeurs assemblent plusieurs cellules
e´lectrochimiques en se´rie afin d’obtenir une tension suffisamment e´leve´e pour la traiter,
d’un point de vue e´lectrique, avec un rendement satisfaisant.
La figure 1.1 pre´sente un sche´ma d’une pile a` combustible constitue´e de 3 cellules,
alimente´e en H2 et en O2.
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cathode
Membrane Electrode Assembly (MEA)
membrane
anode
I
H2O
entrée O2
entrée H2
couche de diffusion
couche d’activation
plaque terminale negative (électrolyte)
plaque terminale positive
sortie O2+H2O
sortie H2
canaux 02Plaque bipolairecanaux H2
CHARGE
H2
O2
H+
e −
e−e−
Fig. 1.1 – Pile a` combustible de type PEM alimente´e en hydroge`ne et en oxyge`ne
1.2.2 Description ge´ne´rale d’une pile a` combustible
L’empilement de cellules e´lectrochimiques en se´rie constitue un stack. Chaque cellule
est constitue´e par un Assemblage Membrane Electrodes (figure 1.2, en anglais MEA).
Une cellule e´lectrochimique PEM met en œuvre une membrane conductrice de protons,
et the´oriquement imperme´able aux gaz (H2 et O2). La membrane est « prise en sand-
wich » entre deux e´lectrodes, sur lesquelles ont e´te´ de´pose´es des petites quantite´s de
catalyseur (Platine), afin de cre´er les zones de catalyse. La distribution des gaz au sein
du stack s’effectue en paralle`le comme l’illustre la figure 1.1.
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hydrogène oxygène
(300 à 400 microns)
papier fibre de carbone + agent hydrophobe
membrane polymère
(quelques microns)
particules de carbone + grains de Platine
Fig. 1.2 – Constitution d’une MEA
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1.2.3 Les plaques bipolaires
A l’exception des cellules terminales, les cellules au sein d’un stack sont interconnec-
te´es entre elles a` l’aide de plaques bipolaires (d’une e´paisseur infe´rieure au centime`tre)
permettant une importante compacite´. Cependant, les fonctions assure´es par ces plaques
bipolaires de´passent largement ce premier roˆle d’interconnexion :
• Liaison e´lectrique entre deux cellules juxtapose´es (la liaison e´lectrique avec le circuit
externe est assure´e par les plaques terminales).
• Frontie`re entre deux cellules juxtapose´es (tenue me´canique, se´paration des re´actifs).
• Canaux d’alimentation en gaz sur deux faces (piles a` canaux) : O2 pour la cathode
d’une cellule, H2 pour l’anode de la cellule juxtapose´e.
Remarque : c’est ce qui justifie la de´signation de plaque « bipolaire ».
• Evacuation de l’eau produite et des exce`s de gaz.
• Lien avec les e´changeurs de chaleur (controˆle de la tempe´rature du stack, coge´ne´-
ration).
Les exigences sont e´leve´es pour le mate´riau constitutif de ces plaques bipolaires :
• Eˆtre un bon conducteur e´lectronique.
• Eˆtre chimiquement inerte (entre autres, re´sister a` la corrosion qui est favorise´e par
une concentration d’oxyge`ne).
• Eˆtre imperme´able pour l’hydroge`ne et l’oxyge`ne (rappelons que l’hydroge`ne est
l’atome le plus petit sur la plane`te et que le dihydroge`ne est un gaz tre`s volatile).
• Eˆtre un bon conducteur thermique pour e´vacuer la chaleur de re´action.
• Eˆtre assez friable pour permettre la cre´ation des canaux d’alimentation en gaz, et
e´ventuellement les canaux de refroidissement, aux dessins plus ou moins complexes.
• Eˆtre me´caniquement rigide.
Fig. 1.3 – Vue explose´e d’un stack (source : www.dupont.com)
Le graphite est sans doute le mate´riau le plus utilise´ a` ce jour. Ne´anmoins, d’autres
pistes semblent prometteuses comme les plaques bipolaires me´talliques, ou encore les
plaques bipolaires en mate´riaux composites.
Depuis quelques anne´es, Nuvera cherche ainsi a` concevoir des plaques bipolaires me´-
talliques traite´es spe´cifiquement pour re´sister a` la corrosion, espe´rant ainsi obtenir une
meilleure puissance massique. Le constructeur Honda utilise e´galement des plaques bi-
polaires en me´tal trempe´ pour le stack de son dernier ve´hicule « FCX-V3 », et ame´liore
de cette manie`re les conductivite´s thermique et e´lectrique des plaques.
L’utilisation des mate´riaux composites semble aussi eˆtre une voie prometteuse : elle
permettrait un gain en masse et en volume, et une baisse des couˆts de fabrication. La
re´fe´rence [Oh04] propose des re´sultats concluants dans des applications de piles PEM
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pour l’automobile.
1.2.4 Les e´lectrodes
Les e´lectrodes sont le lieu des re´actions d’oxydore´duction. Pour que la synthe`se de
l’eau ait lieu, les protons (en solution dans l’eau), l’oxyge`ne (gaz dissous dans l’eau) et le
platine (catalyseur solide) doivent simultane´ment eˆtre pre´sents sur le site re´actionnel : il
s’agit du triple contact (gaz, e´lectrolyte, catalyseur). Pour favoriser la cre´ation du triple
contact, les e´lectrodes doivent pre´senter les caracte´ristiques suivantes :
• Eˆtre poreuses pour permettre la diffusion des gaz jusqu’aux sites de re´action. Elles
sont ge´ne´ralement en feutre de carbone ou en papier carbone.
• Eˆtre impre´gne´es d’une paˆte constitue´e de catalyseur contenant du carbone platine´,
sur la face en contact avec l’e´lectrolyte.
La partie de l’e´lectrode impre´gne´e de paˆte constitue la zone active. La partie non
impre´gne´e constitue la zone diffusionnelle.
La cre´ation du triple contact est une difficulte´ majeure de la conception des piles a`
combustible PEM si l’on veut minimiser la quantite´ de platine utilise´e et donc le prix du
stack (rappelons que le platine est un me´tal pre´cieux !). En outre, les e´lectrodes doivent :
• Pre´senter un caracte`re hydrophobe pour faciliter l’e´vacuation de l’eau. Un agent
hydrophobe de type PTFE ou Te´flon R© est ajoute´. La quantite´ de ce produit diffe`re
entre cathode et anode : en effet, la concentration en PTFE pourra eˆtre plus faible
a` l’anode qu’a` la cathode pour permettre une meilleure hydratation. A la cathode,
l’acce`s au gaz doit eˆtre privile´gie´. De meˆme, la quantite´ est ge´ne´ralement plus faible
dans la zone active que dans la zone diffusionnelle. En effet, cet agent hydrophobe
n’est pas ne´cessaire pour la diffusion des gaz dans des couches actives tre`s fines,
et peut meˆme eˆtre nuisible en se substituant a` l’e´lectrolyte sur une partie des sites
re´actifs.
• Eˆtre de bonnes conductrices e´lectroniques (collecte d’e´lectrons et conduction vers
les plaques bipolaires).
• Eˆtre flexibles pour augmenter la surface de contact avec l’e´lectrolyte.
A l’heure actuelle, le catalyseur utilise´ est du platine (0,4 a` 0,6 mg.cm−2 d’apre`s
[Fre04]). La quantite´ de platine peut eˆtre diminue´e jusqu’a` 0,2 mg.cm−2, mais cela re´duit
la dure´e de vie de la pile a` combustible. D’autres axes d’e´tudes sont de´veloppe´s comme
l’utilisation d’acides he´te´ropole´s [Lim04], d’enzymes ou de biofilms. Le laboratoire de
Ge´nie Chimique de Toulouse (LGCT) propose notamment un programme biocatalyse
faisant intervenir :
• des enzymes (Brevet « Pile a` combustible utilisant des enzymes en tant que cata-
lyseur des re´actions cathodique et/ou anodique »),
• des biofilms : eaux naturelles, eaux de mer et eaux douces.
1.2.5 L’e´lectrolyte
L’e´lectrolyte se pre´sente sous la forme solide d’une membrane d’une e´paisseur typique
d’une centaine de microme`tres (100µm). Cette membrane doit posse´der les proprie´te´s
suivantes :
• Eˆtre une bonne conductrice ionique, plus pre´cise´ment protonique pour une PEM.
• Eˆtre un bon isolant e´lectronique.
• Eˆtre imperme´able pour l’hydroge`ne et l’oxyge`ne.
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• Avoir une bonne tenue me´canique face aux contraintes thermiques, de pression et
d’hydratation.
La conductivite´ de la membrane de´pend essentiellement de sa tempe´rature et de son
taux d’hydratation. Ce dernier point peut particulie`rement complexifier la mise en œuvre
d’une pile a` combustible PEM. Les mate´riaux des e´lectrolytes actuels sont le Nafion R© et
le Gore de DupontTM, le DOW R© de Dow ChemicalTM, l’Aciplex R© d’Asahi Chemical
Industry Company.
Le mate´riau standard utilise´ pour fabriquer les membranes des piles PEM est le
Nafion base´ sur du Te´flon fluore´. Ces membranes ont e´te´ de´veloppe´es dans le milieu des
anne´es 60 pour les applications spatiales de la NASA. Plus pre´cisement, il s’agissait du
Nafion 117 pour les piles PEM. Aujourd’hui, on parle de Nafion 115, et meˆme de Nafion
112, qui pre´sentent des e´paisseurs plus petites, donc des re´sistances plus faibles.
Ce mate´riau pre´sente cependant un inconve´nient majeur : une gestion fine de l’hy-
dratation de la membrane, afin d’assurer une bonne conductivite´ de cette dernie`re. De
plus le fonctionnement vers 65− 80oC d’une pile PEM avec des membranes en Nafion se
justifie par une bonne conductivite´ protonique du mate´riau a` ces tempe´ratures. Remar-
quons que cet aspect est en fait en contradiction avec la thermodynamique qui imposerait
plutoˆt un fonctionnement a` basse tempe´rature pour obtenir un meilleur rendement ther-
modynamique.
Divers travaux sont mene´s pour ame´liorer les performances de ces membranes en Na-
fion [Par04], [Sas04]. Ne´anmoins, la chimie du Fluor reste one´reuse et pose des proble`mes
de retraitement de de´chets. D’autres voies sont a` l’e´tude pour e´laborer des membranes
en mate´riau composite [Ahn04]. L’utilisation de ce type de mate´riau permettrait e´ga-
lement de re´aliser des piles PEM qui pourraient fonctionner a` plus haute tempe´rature,
ce qui inte´resse particulie`rement l’industrie de l’automobile (re´duction des syste`mes de
refroidissement).
1.2.6 Dimensionnement d’un stack
Pour concevoir la pile a` combustible correspondant au cahier des charges d’un projet
donne´, le concepteur dispose de deux degre´s de liberte´ :
• Le nombre N de cellules mises en se´rie qui fixe la tension du stack.
• La surface S d’une cellule qui fixe le courant du stack.
La figure 1.4 illustre cette notion de modularite´ dans la conception d’un stack.
cellules en série
Nombre de
PAC 1 100
14PAC 3
PAC 2 35
70 V
25 V
10 V
nominale
Tension Tension
à vide
100 V
14 V
35 V
nominal
70 A
200 A
500 A
Courant
PAC 1
PAC 2
PAC 3
Fig. 1.4 – Modularite´ d’un stack : 3 exemples de conception d’une PAC de 5 kW
Les limites technologiques actuelles semblent eˆtre :
• N ≤ 100 dans le cas de plaques bipolaires en graphite. Le nombre est a priori
beaucoup plus important dans le cas de plaques bipolaires me´talliques.
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• Densite´ de courant ≤ 1A.cm−2.
• S ≤ 800cm2.
Les caracte´ristiques nominales typiques d’une cellule sont :
• Tension typique d’utilisation nominale d’une cellule : 0,7V.
• Tension (pratique) a` vide d’une cellule : 1V.
1.3 Description ge´ne´rale des phe´nome`nes physico-
chimiques au sein d’une pile PEM
Le principe de fonctionnement et les principaux e´le´ments technologiques d’une pile
a` combustible ont e´te´ de´crits dans la partie pre´ce´dente. Malheureusement la re´action
chimique ide´ale pre´ce´demment pre´sente´e va s’accompagner de pertes supple´mentaires
que nous nous proposons de de´crire dans les paragraphes suivants.
La figure 1.5 pre´sente un sche´ma d’une cellule e´lectrochimique qui permet de localiser
les diffe´rents phe´nome`nes physico-chimiques au sein d’une pile a` combustible.
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Fig. 1.5 – Description ge´ne´rale des phe´nome`nes e´lectrochimiques au sein d’une pile PEM
Nous de´crivons dans les paragraphes suivants les phe´nome`nes dans le sens de pro-
gression des gaz.
1.3.1 Phe´nome`nes fluidiques
Les gaz circulent dans les canaux, qui sont ge´ne´ralement grave´s dans les plaques bi-
polaires, pour atteindre le cœur de la cellule e´lectrochimique. La conception des canaux
est particulie`rement importante pour assurer une re´partition homoge`ne des gaz sur toute
la surface de l’e´lectrode en minimisant les pertes de charge. Les gaz sont en ge´ne´ral hu-
midifie´s avant d’eˆtre injecte´s dans les canaux, mais peuvent eˆtre e´galement humidifie´s de
fac¸on interne graˆce a` la pre´sence de l’eau. Ainsi, la pression partielle du gaz est ge´ne´rale-
ment infe´rieure a` la pression totale des gaz qui est re´gule´e. Ne´anmoins, ces phe´nome`nes
hydrauliques n’ont pas e´te´ pris en compte dans cette the`se : les pertes de charge sont
notamment suppose´es faibles et donc ne´glige´es.
1.3.2 Diffusion des gaz
Les gaz sortant des canaux diffusent a` travers une premie`re partie de l’e´lectrode,
appele´e « couche » ou « zone de diffusion ». Le mate´riau de l’e´lectrode est un milieu
poreux comme le repre´sente la figure 1.6. Les pores de ce mate´riau sont partiellement
remplis d’eau et opposent de fait une re´sistance a` la diffusion des gaz. En effet, meˆme si
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cette couche de l’e´lectrode est hydrophobe (cf 1.2.4), la pre´sence d’eau a` l’e´tat liquide est
tre`s probable en pratique, particulie`rement coˆte´ cathode ou` l’eau est produite. Notons
que la pre´sence de cette eau peut eˆtre vue comme un noyage de la couche de diffusion
de l’e´lectrode ; elle re´duit l’espace disponible pour une diffusion rapide des gaz, et aug-
mente ainsi la re´sistance au transport des gaz. Ces phe´nome`nes de diffusion ont pour
conse´quence de diminuer et limiter la concentration des gaz au niveau des sites re´actifs
de l’e´lectrode.
zone d’activation zone de diffusion
membrane
grains de platine
O2
O2
O2
O2
+ eau(noyée)
Fig. 1.6 – Sche´ma de la diffusion de l’oxyge`ne a` la cathode
1.3.3 Phe´nome`nes e´lectrochimiques
Les gaz ayant diffuse´ a` travers la couche de diffusion atteignent alors la « couche » ou
« zone active », ou encore « zone de catalyse », ou s’applique le me´canisme re´actionnel
des deux demi-re´actions d’oxydore´duction. C’est ici que se produit la transformation
de l’e´nergie chimique en e´nergie e´lectrique. Des pertes dues a` la cine´tique chimique des
re´actions se manifestent malheureusement. La condition ne´cessaire a` ce me´canisme re´ac-
tionnel est la mise en pre´sence au meˆme point du gaz re´actif, du proton, des e´lectrons et
du catalyseur (cas de la cathode). Ce lieu est appele´ le lieu du « triple contact ». Cette
condition est satisfaite si le catalyseur est recouvert d’e´lectrolyte et si le gaz peut diffuser
a` travers ce dernier pour atteindre lui-meˆme le catalyseur. La figure 1.7 repre´sente une
description simplifie´e du me´canisme.
Notons que cette partie de l’e´lectrode, « la couche active », pre´sente peu de carac-
te`re hydrophobe, et est ge´ne´ralement conside´re´e comme noye´e [Ger96], ce qui offre une
re´sistance a` la progression du gaz comme dans la couche de diffusion.
1.3.4 Phe´nome`nes ohmiques : circulation de protons
Ces phe´nome`nes sont lie´s a` la circulation des protons de l’anode vers la cathode qui
s’effectue par migration dans l’eau contenue dans l’e´lectrolyte sous l’action du champ
e´lectrique anode-cathode. Les pertes sont lie´es a` la conductivite´ protonique de l’e´lec-
trolyte. Dans notre cas nous ne conside´rons que que les e´lectrolytes constitue´s d’une
membrane en Nafion. La conductivite´ du Nafion de´pend essentiellement de deux para-
me`tres : la tempe´rature et son taux d’hydratation (usuellement note´ λm). Le Nafion a
une base de Te´flon, qui est un polyme`re fait de longues connexions carbone-fluor comme
visible sur la figure 1.8. Le Te´flon est alors associe´ a` des chaˆınes se terminant par des
ions sulfonate SO−3 qui rendent un caracte`re hydrophile a` la structure. Les mole´cules
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Eau
Fig. 1.7 – Me´canisme re´actionnel autour du triple contact coˆte´ cathode
d’eau peuvent se rassembler autour des terminaisons sulfonates, et cre´er ainsi des sites
ou` les protons peuvent « sauter » d’une chaˆıne a` une autre. Le taux d’hydratation de
la membrane est repre´sentatif du nombre de mole´cules d’eau pre´sentes sur chaque site
constitue´ par une terminaison sulfonate. Les re´fe´rences [Mos92] et [Eat01] fournissent
plus de de´tails sur la structure du Nafion.
(CF2 - CF2) CF CF2
n
O
CF2
CF CF3 z
O
CF2
CF2
SO3H [H2O]x
n = ca 1.000
z = 1, 2, 3...
x = 1 a` 13
Fig. 1.8 – E´le´ments de la chaˆıne du polyme`re Nafion
1.3.5 Transport d’eau
L’eau liquide est produite par la re´duction de l’oxyge`ne (coˆte´ cathode) et migre de
part et d’autre de la zone de catalyse : a` travers la zone de diffusion cathodique et a`
travers la membrane. La figure 1.9 pre´sente un sche´ma des principaux phe´nome`nes de
transport d’eau.
Deux phe´nome`nes antagonistes cœxistent au niveau d’une membrane en Nafion, im-
pactant sur l’hydratation :
• L’e´lectro-osmose, phe´nome`ne qui se de´finit par un entraˆınement des mole´cules d’eau
qui se trouvent autour des sites sulfonates, dans le sillage des protons migrant sous
l’effet du champ e´lectrique. Ce phe´nome`ne entraˆıne les mole´cules d’eau de l’anode
1.3. Description ge´ne´rale des phe´nome`nes 11
anode cathode
I
Evacuation de l’eau
de concentration
GradientElectro−osmose
membrane
  
  
  
 
 
 



 
 
 




































e −e −
O2
H2O
H+H2
Fig. 1.9 – Phe´nome`nes de transport d’eau au sein d’une cellule e´lectrochimique type
PEM
a` la cathode, et a, en particulier, tendance a` desse´cher la membrane coˆte´ anode.
• Le transport duˆ au gradient de concentration de mole´cules d’eau qui est plus impor-
tant coˆte´ cathode lieu de la production d’eau. Ce phe´nome`ne entraˆıne les mole´cules
de la cathode vers l’anode.
La dominance de l’un ou de l’autre phe´nome`ne de´pend du niveau de courant. L. Ger-
baux [Ger96] a remarque´ qu’a` partir d’un certain niveau de courant, l’e´lectro-osmose
e´tait mal compense´e par la diffusion de l’eau. La re´fe´rence [Eat01] pre´sente un mode`le
unidimensionnel du transport de matie`re dans la membrane.
1.3.6 Phe´nome`nes thermiques
Outre la chaleur de la re´action (re´action exothermique entre H2 et O2), les diffe´rents
phe´nome`nes de´crits dans les paragraphes suivants participent a` l’e´chauffement interne
de la pile a` combustible. La figure 1.10 pre´sente les diffe´rentes pertes qui produisent de
la chaleur au sein d’une cellule e´lectrochimique.
Deux moyens classiques de refroidissement sont actuellement envisage´s :
• Par voie naturelle, la chaleur est e´vacue´e par radiation et convection au niveau des
surfaces externes et par la circulation des gaz en exce`s a` la cathode. La convection
peut eˆtre ame´liore´e par l’adjonction d’un refroidissement par air pulse´ (ventilateurs)
pour des piles a` combustible de faible puissance.
• Circuit de refroidissement interne et de´die´ par air, eau ou fluide caloporteur.
1.3.7 Rendement global d’une pile PEM
Nous formulons ici quelques e´le´ments de thermodynamique qui re´gissent le fonction-
nement d’une pile a` combustible. Puis nous abordons la notion de rendement.
1.3.7.1 De l’e´nergie chimique a` la f.e.m
La force e´lectromotrice (f.e.m.) : Une cellule e´lectrochimique de pile a` combustible
re´alise la transformation d’une e´nergie chimique en une e´nergie e´lectrique. Dans le cas
the´orique d’une re´action re´versible, la relation entre ces deux formes e´nergie s’e´crit :
Eth = −∆G
nF
(1.4)
Ou` :
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Fig. 1.10 – Phe´nome`nes thermiques au sein d’une cellule e´lectrochimique type PEM
(refroidissement naturel ou par air pulse´)
• Eth est la force e´lectromotrice the´orique d’une cellule a` l’e´quilibre (circuit ouvert),
• F est la constante de Faraday,
• n est le nombre d’e´lectrons e´change´s dans la re´action e´lectrochimique e´le´mentaire
(ici n = 2),
• ∆G est l’e´nergie chimique transforme´e en e´nergie e´lectrique, appele´e « variation
d’enthalpie libre » ou encore « variation d’e´nergie libre de Gibbs ».
Enthalpie libre de re´action : On peut de´finir, pour une pile a` combustible, qui
est un syste`me thermochimique, une grandeur nomme´e enthalpie et note´e H pour une
pression et une tempe´rature donne´es. La variation de cette grandeur ∆H caracte´rise la
« variation d’e´nergie chimique » du syste`me thermochimique.
La seconde loi de la thermodynamique implique que l’on ne peut espe´rer recueillir
du syste`me que la « variation d’enthalpie libre », ou encore appele´e « variation d’e´nergie
libre de Gibbs » :
∆G = ∆H − T∆S (1.5)
La variation d’enthalpie libre ∆G caracte´rise l’e´nergie chimique susceptible d’eˆtre
transforme´e en e´nergie e´lectrique. Le reste de cette variation e´nerge´tique est libe´re´e sous
forme de chaleur, repre´sente´e ici par le terme T∆S, le terme ∆S repre´sentant la variation
d’entropie du syste`me.
Influence des conditions expe´rimentales de la re´action : La variation d’enthalpie
libre ∆G de´pend des conditions de la re´action, et plus pre´cise´ment des activite´s des
espe`ces :
∆G = ∆G0 +RT ln (Π(ai)υi) (1.6)
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∆G0 : variation d’enthalpie libre standard de la re´action a` la tempe´rature T , i.e.
de´finie par rapport a` la pression de re´fe´rence de 1 bar. Par de´finition, l’e´tat physique
d’un corps pur sous la pression P 0 = 1 bar, a` la tempe´rature T , est appele´ e´tat standard
du corps pur a` cette tempe´rature.
RTln(Πai)υi : influence de l’activite´ des produits et des re´actifs note´e ai, suivant les
cœfficients stœchiome´triques υi. Dans le cas de la re´action d’oxydore´duction entre H2 et
O2 :
• l’activite´ du produit est celle de l’eau liquide e´gale a` 1,
• l’activite´ des re´actifs est celle de H2 et O2 ; les cœfficients stoechime´triques sont
respectivement 1 et 1/2 pour H2 et O2.
Remarque : la notion d’activite´ exprime l’e´cart entre le comportement d’un consti-
tuant dans une solution non ide´ale et celui de ce constituant dans une solution ide´ale.
On utilise :
• pour les espe`ces en solution la concentration a=[C],
• pour les gaz les pressions partielles a=P,
• pour les solides l’activite´ est e´gale a` 1.
La pression partielle est le produit de la pression totale du me´lange de gaz par la fraction
molaire du gaz conside´re´. Dans cette the`se, ces gaz sont conside´re´s comme purs et la
pre´sence de vapeur d’eau est ne´glige´e ; donc pression partielle et pression totale sont
e´gales.
En fait, ce terme prend en compte l’e´cart entre la pression re´elle et la pression stan-
dard de 1 bar. On obtient alors :
RT ln(Πai)υi = RT ln(PH2(PO2)
1/2) (1.7)
Grandeurs standards : Le terme ∆G0 permet de de´finir un potentiel standard a`
l’e´quilibre thermodynamique, qui est le potentiel maximal the´oriquement atteignable E0
dans les conditions standards de pression. Cette diffe´rence de potentiel standard, est
propre au couple re´dox O2/H2.
A 25oC (298K) et P = 1 bar, ∆G0 = −237, 2kJ/mol (re´fe´rence HHV dans la litte´-
rature anglo-saxonne) pour de l’eau produite a` l’e´tat liquide.
On peut de meˆme de´finir un potentiel standard : E0 = −∆G0/nF . Le potentiel vaut
alors E0 = 1, 23V .
1.3.7.2 Rendements
Rendement thermodynamique : Dans un premier temps, on peut de´finir un ren-
dement thermodynamique the´orique maximal (dans les conditions standards) : il s’agit
de comparer l’e´nergie e´lectrique cre´e´e avec l’e´nergie calorifique de la re´action e´lectrochi-
mique :
ηthermo(T ) =
∆G0(T )
∆H0(T )
(1.8)
La re´action de formation de l’eau, lorsque celle-ci est produite a` l’e´tat liquide a` 25oC
et a` une pression de 1 bar, libe`re une variation d’enthalpie libre standard ∆G0 =
−237, 2kJ/mol, et une variation d’enthalpie de ∆H0 = −285.8kJ/mol (ref. HHV). On
trouve alors un rendement thermodynamique :
ηthermo = 83% (1.9)
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Rendement de matie`re : Dans la notion de rendement global, intervient e´galement
le proble`me de la consommation des gaz. En effet, en pratique tout le gaz fourni n’est
pas consomme´ par la pile, et on de´finit un cœfficient d’utilisation des gaz que l’on estime
typiquement a` 0, 95 :
ηmatiere = 95% (1.10)
Rendement volta¨ıque : Comme nous avons pu le voir dans la dernie`re expression de
la variation d’enthalpie libre (1.6), la pression et la tempe´rature viennent modifier cette
variation d’enthalpie libre. De plus, les pertes irre´versibles de la re´action de´pendantes de
la pression et de la tempe´rature dans le cas ge´ne´ral vont jouer un roˆle conside´rable. Il
est alors commode de comparer le potentiel re´el de la cellule avec le potentiel maximal
the´oriquement atteignable de E0 = 1, 23V . On introduit alors un rendement volta¨ıque :
ηvoltaique =
Vcellule
1.23
× 100 (1.11)
Rendement faradique : Ce rendement permet de rendre compte du fait que le nombre
d’e´lectrons obtenu par moles de combustible ou de comburant consomme´es n’est pas
toujours e´gal aux valeurs the´oriques. Par exemple, il peut s’agir de quelques fuites de H2
a` travers la membrane qui ne participera pas a` la re´action e´lectrochimique. Ce rendement
est souvent conside´re´ e´gal a` 1 [Lar00].
Rendement global : Il s’agit de prendre en compte tous les rendements pre´ce´dents :
ηglobal = ηthermo × ηmatiere × ηvoltaique (1.12)
En pratique, la tension typique d’utilisation d’une cellule de PEM se situe autour de
0.7V. On peut calculer un rendement approximatif : ηglobal = 43%.
Remarque : Pour un syste`me PAC, il est ne´cessaire de prendre en compte dans le ren-
dement global la consommation e´nerge´tique des auxiliaires d’alimentation (compresseur,
syste`me de refroidissement...).
Il est important de noter que ce rendement est calcule´ en partant de l’e´nergie contenue
dans les gaz et en ne valorisant que l’e´nergie e´nergie e´lectrique. Nous percevons de`s lors
l’inte´reˆt de la coge´ne´ration valorisant e´lectricite´ et chaleur.
1.4 Approches et crite`res de mode´lisation des piles PEM
La mode´lisation des piles PEM prend une part tre`s importante dans leur de´velop-
pement, car elle facilite la compre´hension des phe´nome`nes mis en jeu en leur sein. Il
existe ainsi un grand nombre de mode`les de pile PEM, qui ont ge´ne´ralement chacun
leurs propres spe´cificite´s et utilite´s, suivant les phe´nome`nes e´tudie´s.
Il apparaˆıt pre´alablement essentiel de de´finir les objectifs pour la future utilisation du
mode`le. Ce qui conduit a` e´tablir des crite`res d’utilisation du mode`le : rapidite´, pre´cision,
souplesse, interface graphique, imple´mentation dans un logiciel...
A partir de ces crite`res d’utilisation, il est possible de de´terminer des crite`res de
conception du mode`le (approche the´orique ou semi-empirique, mode`le dynamique ou
statique, mono, bi ou tri-dimensionnel, niveau de de´tails...). Cette de´marche de choix de
mode`le est particulie`rement de´veloppe´e par K. Haraldsson dans [Har04].
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1.4.1 Approches de mode´lisation
L’approche a` retenir est e´troitement lie´e au niveau de´sire´ de de´tails du mode`le, i.e. a` sa
complexite´. Le niveau de complexite´ de´termine d’une part, la zone mode´lise´e du syste`me
PAC (il peut s’agir d’une partie ou de la totalite´ d’une cellule, du stack, du stack et de ses
syste`mes auxiliaires...), et d’autre part, la finesse avec laquelle sont de´crits les e´le´ments
mode´lise´s. Dans les paragraphes suivants sont pre´sente´es plusieurs approches posse´dant
diffe´rents niveaux de complexite´.
1.4.1.1 Approches the´oriques
Les approches que nous de´crivons dans les paragraphes suivants sont utilise´es pour
mode´liser les e´lectrodes des piles a` combustible. Cette description est en partie issue de
la synthe`se effectue´e par P.C. Sui [Sui99].
Mode`les microscopiques : Les phe´nome`nes de transport sont de´crits a` l’e´chelle du
pore [Bul98a]. Les e´quations utilise´es pour e´crire les bilans de matie`re et de charge sont
issues de la me´canique, comme celle de Nernst-Planck pour le transport des espe`ces, celle
de Stefan-Maxell pour le transport des gaz, ou celle de Butler-Volmer pour le transfert
de charge. Ces mode`les fournissent une description tre`s de´taille´e de la cellule, mais sont
ge´ne´ralement assez lourds en termes de temps de calcul.
Mode`les de l’agglome´rat : Cette approche a e´te´ introduite par Giner et al. [Gin69].
Elle suppose que le catalyseur et son support au niveau de l’e´lectrode forment des agglo-
me´rats avec une ge´ome´trie ordonne´e. Elle aboutit a` des e´quations macroscopiques pour
le transport des gaz et des espe`ces. Ces mode`les ont notamment e´te´ de´veloppe´s entre
autres par Springer et al.[Spr93], Broka et al. [Bro97], Bultel [Bul98b], Gloaguen [Glo98].
Mode`les macro-homoge`nes : Ces mode`les adoptent un « continuum » de toutes
les phases au niveau des e´lectrodes. Nous ferons encore deux distinctions dans ce type
d’approche :
• Une approche macro-homoge`ne phe´nome´nologique utilise des e´quations macrosco-
piques de´crivant les phe´nome`nes (Nernst-Planck pour le transport des espe`ces,
Stefan-Maxell pour le transport des gaz, Butler-Volmer pour la tension cellule). Il
est cependant ne´cessaire d’introduire des cœfficients effectifs rendant compte de la
structure poreuse. Cette approche a e´te´ initie´e par Newman et al. [New75], et a
notamment e´te´ de´veloppe´e par Bernardi et Verbrugge [Ber91], Bevers et al. [Bev97].
• Une approche macro-homoge`ne utilisant un Volume E´le´mentaire Repre´sentatif
(VER). Nous ne de´crirons ici que l’approche par prise de moyenne volumique de´-
veloppe´e par [Ble03]. Le milieu de´crit a` l’aide de cette approche s’apparente a`
une solution multiphasique, dont le pourcentage d’occupation volumique est connu
pour chaque composant. La re´partition des composants est suppose´e homoge`ne sur
tout le volume. Chaque constituant a ses propres caracte´ristiques de transport. La
me´thodologie consiste a` se´lectionner un e´le´ment de volume devant satisfaire les
crite`res :
– Etre suffisamment grand pour permettre la caracte´risation de toute proprie´te´ de
transfert.
– Etre aussi petit que possible afin d’assurer la discre´tisation spatiale la plus fine
possible du mileu.
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Ce volume, appele´ volume e´le´mentaire repre´sentatif, permet d’e´tablir une e´quiva-
lence entre le milieu disperse´ re´el (milieu microscopique) et un milieu connu fictif
(milieu macroscopique). Dans cette nouvelle e´chelle, les phe´nome`nes sont de´crits
en moyenne par des e´quations dont les variables et les parame`tres sont de´duits de
la description a` l’e´chelle du pore.
1.4.1.2 Approche semi-empirique
Cette approche est base´e sur des donne´es expe´rimentales spe´cifiques a` chaque appli-
cation et a` chaque mode ope´ratoire. Elle ne permet pas e´videmment de fournir autant
de de´tails que les approches the´oriques, mais sa mise en œuvre est souvent plus simple.
Cette approche pre´sente l’inconve´nient majeur d’eˆtre, en ge´ne´ral, spe´cifique a` l’applica-
tion pour laquelle a e´te´ de´veloppe´ le mode`le. Il est e´galement possible de combiner une
approche me´caniste avec une approche semi-empirique, en insistant sur l’une ou l’autre
suivant les objectifs recherche´s : compromis entre la finesse du mode`le et sa spe´cificite´ a`
l’application.
Nous citons quelques uns de ces mode`les les plus connus, de´veloppe´s par Amphlett
et al. [Amp96], Squadrito et al. [Squ99], Mann et al. [Man00], Maggio et al. [Mag01].
1.4.1.3 Approche e´nerge´tique
Cette approche est originale aussi bien du point de vue de la communaute´ de l’Elec-
trochimie que de celle du Ge´nie Electrique. Il s’agit de mode´liser tous les flux e´nerge´tiques
(e´lectriques, thermiques, fluidiques) au sein d’un composant e´lectrochimique sans avoir
recours a` des e´quations aux de´rive´es partielles mais a` des e´le´ments e´nerge´tiques (e´le´ments
dissipatifs, e´le´ments de stockage inertiels et potentiels) et des e´le´ments de connexion
(jonctions se´rie/paralle`le, transformateurs, gyrateurs). Cette approche est ge´ne´rale et est
fort bien porte´e par les Bond Graphs.
Cette approche est intrinse`quement multidisciplinaire. Les mode`les de´veloppe´s sont
implicitement dynamiques et permettent de conserver un lien fort et original avec les
phe´nome`nes physiques. Les difficulte´s principales sont d’une part, la description pas
toujours explicite des e´changes et couplages e´nerge´tiques et d’autre part, la re´duction
des mode`les suivant les horizons de simulation (mais ce point reste une proble´matique
propre a` toute approche de mode´lisation).
Le LEEI, motive´ par la volonte´ de simuler des syste`mes fortement he´te´roge`nes, a
applique´ et continue d’appliquer cette approche e´nerge´tique a` la mode´lisation de la PAC
PEM, de l’accumulateur Li-ions (collaborations avec le LGC) et de l’accumulateur acide-
plomb (collaboration avec le LEPMI). Des e´tudes sur l’hybridation d’une PAC avec un
e´le´ment de stockage (supercondensateur, accumulateur Li-ions) et sur les associations
se´rie/paralle`le ont e´te´ re´alise´es graˆce a` ce mode`le. Elle a e´te´ particulie`rement explore´e
lors de la the`se de Re´mi Sa¨ısset [Sai04].
Le CEA de Grenoble a e´galement mode´lise´ une partie de la pile a` combustible a` l’aide
de l’outil Bond Graph [Sch04].
Le laboratoire L2ES de Lille de´veloppe e´galement un mode`le Bond Graph de la pile
a` combustible dans le cadre d’une the`se avec l’industriel PSA.
1.4.2 Aspect temporel
Ce crite`re est e´galement lie´ au niveau souhaite´ de description de la pile PEM. Il est
directement lie´ au besoin de l’utilisation du mode`le : mode`le statique ou dynamique ?
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Par exemple, un mode`le statique sera a priori suffisant dans une premie`re approche
pour le dimensionnement d’un syste`me associe´ a` une pile a` combustible (syste`me de
refroidissement, d’alimentation en gaz...). Par contre, l’e´tude d’une pile inte´gre´e dans
un syste`me (ve´hicule e´lectrique, groupe e´lectroge`ne...) ne´cessitera tre`s probablement la
prise en compte de la dynamique des phe´nome`nes au sein d’une pile PEM. Ces mode`les
peuvent alors eˆtre utilise´s pour e´tudier les proce´dures de de´marrage, d’arreˆt ou pour
optimiser les temps de re´ponse lors des variations de charge.
1.4.3 Niveau de description
Comme nous l’avons de´ja` mentionne´, ce crite`re est e´troitement lie´ a` l’approche de
mode´lisation retenue et a` la prise en compte ou non des aspects dynamiques. Ce crite`re
est donc directement lie´ au besoin de l’utilisateur. Par exemple, l’e´tude des transports
de matie`re ne´cessite au moins une dimension, la re´partition de la densite´ de courant
ne´cessite au moins deux dimensions. De meˆme, l’e´tude de la gestion de l’eau ne´cessite des
e´quations de bilan de matie`re et de transfert de chaleur. Ce crite`re de´termine directement
le compromis entre la rapidite´ d’exe´cution et la pre´cision du mode`le.
1.4.4 Imple´mentation
L’imple´mentation d’un mode`le de´pend de tous les crite`res pre´ce´dents et e´galement de
l’application pour laquelle le mode`le est de´veloppe´. En effet, un mode`le peut se pre´senter
sous diffe´rentes formes : interface graphique, code de calcul... ou encore imple´mente´ sous
un logiciel spe´cifique a` l’application pour laquelle il a e´te´ de´veloppe´. Ainsi, de nombreux
mode`les qui adoptent une approche me´caniste sont de´veloppe´s dans des codes de calcul
type Matlab/Simulink. En effet, l’universalite´ de ce logiciel permet d’imple´menter les
mode`les dans de nombreuses applications, comme l’on fait K. Johansson (Haraldsson)
[Joh01], et S. Gursky [Gur02], dans des applications automobiles. Un code source de´ve-
loppe´ e´galement dans un langage « universel » comme le C pourra eˆtre plus facilement
imple´mentable sous un autre logiciel.
Les mode`les issus d’une approche e´nerge´tique sont tre`s bien porte´s par les Bond
Graphs [Sai04], [Sch04]. L’inte´reˆt des Bond Graphs est de de´crire de manie`re uniformise´e
et graphiquement tous les e´changes e´nerge´tiques au sein d’un syste`me. Des logiciels de
simulation directe de Bond Graphs existent. Certains utilisent Matlab, Simulink pour
simuler des Bond Graphs, mais l’aspect visuel est plus ou moins perdu. Certains de ces
mode`les peuvent e´galement eˆtre imple´mente´s sous un logiciel de type circuit. Les e´changes
e´nerge´tiques multidomaines ne seront plus exprime´s aussi explicitement que dans les
Bond Graphs, mais le mode`le pourra eˆtre directement utilisable dans des simulations
d’applications e´lectriques.
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dans ce travail
Le de´veloppement de convertisseurs statiques ne´cessite une bonne connaissance du
ge´ne´rateur e´lectrique. Dans ce contexte, des recherches sur l’objet « pile a` combus-
tible » ont de´bute´ au LEEI au cours de l’anne´e 2000 a` travers une e´tude commune
(DEA) avec les e´lectrochimistes du LGC (Laboratoire de Ge´nie Chimique de Toulouse)
portant sur la mode´lisation de la pile a` combustible SO [Wai00]. Cette collaboration s’est
poursuivie dans les anne´es suivantes au travers de deux e´tudes :
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• un second DEA [Sai01] en 2001 portant sur la mode´lisation en Bond Graphs des
ge´ne´rateurs e´lectrochimiques (pile a` combustible SO, accumulateur de puissance),
• une e´tude mene´e de janvier 2001 a` juin 2002 [Mer02b] portant sur la mode´lisation
de la pile a` combustible PEM et sa validation expe´rimentale a` l’aide d’une pile
acquise durant cette pe´riode par le LEEI,
• une the`se soutenue en mai 2004, qui a suivi le DEA [Sai01], portant sur la mode´li-
sation de ge´ne´rateurs e´lectrochimiques (pile a` combustible PEM, accumulateur au
plomb, accumulateur Li-ion...).
Ainsi, la pre´sente the`se est consacre´e a` la poursuite de ces travaux de mode´lisation,
afin d’e´tablir le cahier des charges impose´ par une pile a` combustible pour l’e´lectronicien
de puissance en mettant en e´vidence les interactions entre une pile a` combustible et un
convertisseur statique, entre autres :
• Pre´diction du point de fonctionnement ?
• Influence des harmoniques injecte´s par le convertisseur statique sur le fonctionne-
ment de la pile a` combustible afin de de´finir le filtrage a` mettre en œuvre ?
• Impacts du convertisseur statique sur le fonctionnement de la pile a` combustible
Le but de ce travail de mode´lisation est d’e´tablir un mode`le adapte´ pour l’e´lectronicien
de puissance, dont les principaux crite`res peuvent s’e´nume´rer ainsi :
• Mode`le simplifie´ par rapport aux mode`les me´canistes (cf 1.4.1), mais suffisamment
pre´cis afin de pre´dire les interactions avec un convertisseur statique. Par exemple
est-il pre´fe´rable de prendre un mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es, ou plutoˆt dis-
socie´es ? Notamment s’il est envisageable d’e´valuer l’impact des harmoniques sur
chacune des e´lectrodes ?
• Mode`le dynamique
• Mode`le type circuit afin d’eˆtre facilement implantable sous un logiciel de simulation
d’e´lectronique de puissance.
1.6 Approche propose´e pour la mode´lisation de la pile
PEM
1.6.1 Principales hypothe`ses
Les principales hypothe`ses sont les suivantes :
(i) Mode´lisation uni-dimensionnelle.
(ii) Les gaz utilise´s pour les re´actions chimiques sont du O2 pur et du H2 pur.
(iii) Les concentrations des gaz dans les canaux sont suppose´es uniformes, et les pertes
de charge sont conside´re´es comme ne´gligeables (les pressions a` l’entre´e et a` la sortie des
cellules sont conside´re´es comme constantes et e´gales).
(iv) Pas de re´action parasite.
(vi) Le vieillissement des cellules e´lectrochimiques n’est pas conside´re´.
(vii) Les parame`tres d’e´tat (T , P ), ainsi que l’hydratation sont conside´re´s connus et
constants dans nos expe´riences (les constantes de temps des phe´nome`nes d’hydratation
et thermiques sont beaucoup plus grandes par rapport a` celles des phe´nome`nes e´tudie´s).
1.6.2 Mode´lisation par circuits e´lectriques
Notre approche consiste a` mode´liser les conse´quences dans le domaine e´lectrique des
phe´nome`nes physico-chimiques au sein d’une pile PEM. Notre approche est en partie issue
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de l’approche e´nerge´tique qui a e´te´ initie´e dans [Sai01] et [Sai04]. En outre, nous avons
notamment toujours essaye´ de garder la repre´sentation visuelle des pertes e´nerge´tiques
dans le mode`le circuit.
Les diffe´rents e´le´ments utilise´s sont pre´sente´s dans le tableau 1.1.
Résistance non−linéaire
Résistance linéaire
Source de courant pilotée
Source de tension pilotée
Source de tension
Nom de l’élément Symbole Descriptifs
La tension imposée est une fonction du courant
Le courant imposé est une fonction de la tension
Impose la tension quel que soit le courant
Relation linéaire entre tension et courant
Relation non−linéaire entre tension et courant
Modélise un phénomène de stockageCondensateur
Tab. 1.1 – Ele´ments utilise´s pour la mode´lisation par circuits e´lectriques
Il est important de noter que le mode`le de type circuit obtenu est bien
diffe´rent des mode`les d’impe´dance des piles a` combustible ge´ne´ralement ob-
tenus a` l’aide des me´thodes de spectroscopie d’impe´dance (voir 1.7.1).
En effet, le mode`le d’impe´dance est un mode`le petit signal valable autour
d’un point de fonctionnement, alors que le mode`le aborde´ ici est un mode`le
fort signal.
1.6.3 Cellule moyenne e´quivalente
L’ensemble du stack est mode´lise´ par une unique et e´quivalente cellule e´lectrochi-
mique. Cette approche pre´sente divers avantages. Elle permet une mise en œuvre simple,
puisque la cellule e´lectrochimique e´quivalente est obtenue en effectuant une moyenne
arithme´tique de la tension du stack. De plus, nous verrons que cette approche donne de
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bons re´sultats, ce qui prouve qu’elle prend en compte naturellement les diffe´rents phe´-
nome`nes de couplage (thermique, chimique et e´lectrique) entre les diffe´rentes cellules du
stack.
1.6.4 De la dissociation ou non des e´lectrodes
A l’heure actuelle, l’installation expe´rimentale au LEEI ne permet pas de mesurer
se´pare´ment la contribution de chaque e´lectrode des cellules e´lectrochimiques, comme
cela sera sans doute le cas dans l’immense majorite´ des applications. Par conse´quent, un
mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es (en termes de contributions anodiques et cathodiques
a` la tension de la cellule) pre´sentera l’avantage d’eˆtre cohe´rent avec les mesures possibles.
Cette non dissociation est envisage´e car les phe´nome`nes chimiques a` chaque e´lectrode
sont de meˆme nature (cf 1.3) : ils peuvent eˆtre mode´lise´s par une expression e´quivalente.
Un mode`le a` e´lectrodes dissocie´es est cense´ eˆtre plus proche des phe´nome`nes phy-
siques, et sera certainement plus approprie´ pour une e´volution vers une mode´lisation plus
pre´cise et locale des phe´nome`nes. Mais se pose alors le proble`me de la dissociation des
e´lectrodes a` partir d’une mesure globale.
L’approche de mode´lisation initie´e au LEEI introduit ainsi un mode`le a` e´lectrodes
dissocie´es dans la the`se de Re´mi Saisset [Sai04], et un mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
dans le me´moire de Julian Van Der Merwe [Mer02b]. L’ide´e dans cette the`se est d’utiliser
principalement le mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es a` cause de sa simplicite´ de mise en
œuvre, notamment lors de la parame´trisation du mode`le (chapitre 3). Cependant, il
a e´galement e´te´ juge´ opportun de conserver le mode`le a` e´lectrodes dissocie´es pour les
raisons e´nume´re´es ci-dessus. Par conse´quent, le chapitre suivant sur la mode´lisation de
la pile PEM (chapitre 2) pre´sentera coinjointement les deux mode`les.
1.7 Outils de caracte´risation
Il s’agit ici de de´crire quelques outils de caracte´risation des piles PEM. Certains de
ces outils sont classiques, mais d’autres pre´sentent quelques nouveaute´s.
Il est e´galement important de rappeler que seule la diffe´rence de potentiel aux bornes
d’une cellule, d’un stack ou d’une cellule au sein d’un stack nous est accessible.
1.7.1 Diagramme d’impe´dance
1.7.1.1 Principe
La spectroscopie d’impe´dance est une technique de mesure tre`s utilise´e dans le do-
maine de l’e´lectrochimie, mais e´galement tre`s utilise´e dans le domaine du Ge´nie Elec-
trique (en automatique notamment). Dans le premier cas, il s’agit de caracte´riser et
mode´liser un composant e´lectrochimique en vue de comprendre et quantifier les phe´-
nome`nes physico-chimiques mis en jeu. Dans le second cas, il s’agit le plus souvent de
caracte´riser et mode´liser un syste`me en vue de le commander.
Les phe´nome`nes mis en jeu e´tant ge´ne´ralement fortement non line´aires, le principe
de la spectroscopie d’impe´dance est de re´aliser des e´tudes autour d’un point de fonc-
tionnement. Ces e´tudes sont souvent dites « e´tudes petits signaux » car l’amplitude de
l’excitation autour du point de fonctionnement est faible afin de garantir un comporte-
ment line´aire du syste`me e´tudie´.
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A conditions ope´ratoires (pressions, tempe´rature, hydratation) maˆıtrise´es et stables,
le principe de la spectroscopie d’impe´dance applique´e aux piles a` combustible consiste (fi-
gure 1.11) :
• a` superposer une composante sinuso¨ıdale de faible amplitude (perturbation note´e
e(t) ici), au courant (respectivement a` la tension) continu impose´ a` la PAC pour
toute une gamme de fre´quences (d’ou` le nom de « spectroscopie »),
• a` mesurer (amplitude et de´phasage) la composante sinuso¨ıdale de la re´ponse en
tension (respectivement en courant) note´e ici s(t) de la PAC a` la perturbation
impose´e qui doit eˆtre e´galement mesure´e,
• a` en de´duire l’impe´dance Z(ω) (respectivement l’admittance) complexe de la PAC
sur la gamme de fre´quences balaye´e.
étudié
DispositifE(t)=E+e(t) S(t)=S+s(t)
Entrée Sortie
δe sin(ωt) δs sin(ωt + φ)
Z(ω) ≡ s(t)e(t)
Fig. 1.11 – Principe de la spectroscopie d’impe´dance
Les e´lectrochimistes utilisent le plus souvent le plan de Nyquist (partie imaginaire
fonction de la partie re´elle) pour la repre´sentation graphique de l’impe´dance. Les auto-
maticiens utilisent, quant a` eux, davantage le diagramme de Bode (module et argument
en fonction de la fre´quence).
Les e´lectrochimistes ont jusqu’ici beaucoup pratique´ la spectroscopie d’impe´dance a`
tension sinuso¨ıdale impose´e pour plusieurs raisons : d’une part, ils ont souvent travaille´
proche de l’e´quilibre thermodynamique (courant nul) et d’autre part, ils ont principale-
ment travaille´ avec des monocellules (faible tension). Quelques e´tudes utilisent des per-
turbations en courant, notamment dans la communaute´ e´lectrochimiste franc¸aise [Dia98],
[Dia97].
Le LEEI (comme d’autres laboratoires de Ge´nie Electrique d’ailleurs) a naturellement
mis en œuvre la spectroscopie d’impe´dance a` courant sinuso¨ıdal car les e´tudes mene´es
visent avant tout la caracte´risation de stacks. Il est alors plus aise´ d’imposer le courant.
Notons que, d’un point de vue the´orique, les deux approches doivent donner les meˆmes
re´sultats si nous conside´rons line´aire le comportement de la PAC autour d’un point de
fonctionnement ; cette e´quivalence apparaˆıt clairement sur la figure 1.12. Le LEEI n’a
pas, a` ce jour, re´alise´ de comparaison expe´rimentale des deux approches possibles.
Nous ne parlerons dans la suite de ce document que de la spectroscopie d’impe´dance
a` courant sinuso¨ıdal impose´.
Pour mettre en œuvre une spectroscopie d’impe´dance, plusieurs choix doivent eˆtre
effectue´s :
• Choix d’un point de fonctionnement.
• Choix de l’amplitude de la perturbation.
• Choix de la gamme de fre´quences explore´e pour la perturbation.
L’amplitude de la perturbation doit eˆtre suffisamment faible afin de rester dans une
zone line´aire autour du point de fonctionnement, surtout a` bas et fort courants ou` les
caracte`res non linaires sont importants (figure 1.12).
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Fig. 1.12 – Illustration du principe de spectroscopie en courant autour d’un point de
fonctionnement
Analyseur
d’impédance
PAC
VPAC
IPAC
IDC δIsin(ωt)
IPAC VPAC
Fig. 1.13 – Mise en œuvre de la spectroscopie d’impe´dance
1.7.1.2 Mise en œuvre
Pour effectuer les spectroscopies d’impe´dance en modulation de courant, le mate´riel
ne´cessaire est le suivant :
• une charge active pilotable en courant d’une puissance au moins e´gale a` celle de la
pile, avec une bande passante qui couvre au moins la plage de fre´quence e´tudie´e,
• un analyseur d’impe´dance.
L’analyseur d’impe´dance pourrait eˆtre remplace´ par un PC et des cartes synchrones de
ge´ne´ration et d’acquisition de signaux.
1.7.2 Trace´ dynamique de la courbe tension-courant
1.7.2.1 Principe
Le LEEI n’a jamais (a` tort ou a` raison ?) pratique´ jusqu’a` pre´sent les releve´s « a` la
main » de courbes tension-courant. Les trace´s ont toujours e´te´ re´alise´s de fac¸on auto-
matique. Nous de´crivons dans la suite de ce paragraphe le principe de la me´thodologie
applique´e. De plus larges conside´rations seront mene´es au chapitre 3.
A conditions ope´ratoires (pressions, tempe´rature, hydratation) maˆıtrise´es et stables,
il s’agit de balayer automatiquement et pe´riodiquement la plage de courant de´sire´e (par
exemple, entre le courant nul et le courant nominal) a` une fre´quence plutoˆt basse (pour
fixer un ordre de grandeur : infe´rieure a` quelques Hz soit infe´rieure a` 10 A/s environ)
pour tendre vers le re´gime permanent, mais a priori pas trop basse non plus (pour fixer
un ordre de grandeur : de quelques dizaines de mHz a` quelques centaines de mHz) pour
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avoir des dure´es limite´es pour les mesures. On mesure simultane´ment la tension de´livre´e
par la PAC et le courant qui lui est impose´ : on obtient UNE courbe tension-courant.
Il reste ensuite a` « positionner » (au sens « richesse de l’information acquise »)
cette courbe par rapport a` la courbe dite « statique ». C’est ce dont nous discuterons
plus particulie`rement dans le chapitre 3. Le proble`me est de savoir comment obtenir
cette courbe « statique ». Aucun protocole n’est a` ce jour clairement e´tabli : certains
attendent quelques minutes entre deux mesures, d’autres attendent plusieurs heures !
Dans tous les cas, il s’agit ge´ne´ralement de courbes comportant un nombre de points
limite´ compte-tenu des temps de mesures, contrairement a` la me´thode propose´e ici.
Le trace´ automatique de la courbe tension-courant que propose le LEEI est, apre`s re-
cherche bibliographique, beaucoup plus original que nous l’avions imagine´. Il ne semble
pas en effet recense´ dans les me´thodes e´lectro-analytiques classiques. Autant pour la
spectroscopie d’impe´dance, les possibilite´s d’imposer soit la tension, soit le courant, sont
clairement identifie´es [Vie01]. Autant pour l’e´tude du couple tension-courant, seule la
me´thode a` tension impose´e semble applique´e [Vie01]. Cette dernie`re est nomme´e « volt-
ampe´rome´trie » ou de fac¸on raccourcie « voltame´trie » (« voltammetry » en anglais).
Il s’agit d’un nom ge´ne´ral pour toutes les me´thodes a` balayage de potentiel pendant
lesquelles on mesure le courant. A l’issue des mesures, on obtient un voltamogramme,
nom qui de´signe la courbe courant-tension. On parle de « voltame´trie a` balayage line´aire
de potentiel » (« linear scan voltammetry » en anglais), de « voltame´trie cyclique »,
de « voltame´trie a` balayage en escalier ».
Par dualite´, nous pouvons nommer la me´thode de trace´ automatique de la courbe
tension-courant que nous avons utilise´e « ampe´rovoltame´trie » ou de fac¸on raccourcie
« ampe´rome´trie ». Nous obtenons cette fois la courbe tension-courant que nous ne cher-
cherons pas a` nommer de fac¸on duale. Nous croyons beaucoup en cette me´thode pour
e´tudier les phe´nome`nes de transport et de transfert de matie`re [Sai04], [GA04], [Fon04],
notamment pour mode´liser la dynamique des phe´nome`nes de diffusion. C’est ce que nous
tenterons de mettre en valeur au paragraphe 3.4.2.
Les parame`tres de re´glage de cette me´thode, qui sont a` relier avec la « richesse de
l’information acquise », sont :
• la fre´quence de balayage,
• le motif de balayage du courant (sinus, line´aire...).
Leurs choix respectifs seront discute´s dans le chapitre 3. Nous pre´sentons simplement
dans les paragraphes suivants leurs principes.
1.7.2.2 Motif du balayage en courant
Le motif du balayage en courant est un sujet a` part entie`re d’e´tude. Historiquement, le
LEEI a d’abord pratique´ un balayage sinuso¨ıdal (figure 1.14) pour obtenir de nombreux
points a` tre`s faibles courants et ainsi bien de´crire les phe´nome`nes d’activation. Il le
pratique d’ailleurs encore tre`s re´gulie`rement. Apre`s re´flexion, il est apparu e´galement
pertinent de re´aliser un balayage line´aire (figure 1.14) car la vitesse de balayage est alors
constante, plac¸ant ainsi tous les points balaye´s dans les meˆmes conditions.
1.7.2.3 Fre´quence de balayage
Outre le fait de pouvoir obtenir un trace´ automatique de la courbe tension-courant,
il faut comprendre que le balayage en courant est une sollicitation dynamique fort signal
de la PAC. En fonction de la fre´quence de balayage, la dynamique des phe´nome`nes mis
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(b) Balayage line´aire en courant
Fig. 1.14 – Motifs de balayage pour le trace´ automatique de la courbe tension-courant
en jeu va clairement intervenir et masquer plus ou moins le re´gime permanent vers lequel
ces phe´nome`nes veulent tendre.
Nous pre´cisons imme´diatement que l’utilisateur de cette me´thode devra toujours
controˆler la stabilite´ temporelle du trace´. Autrement dit, la trajectoire dans le plan
tension-courant doit toujours rester la meˆme au fil du temps pour une fre´quence de
balayage donne´e. L’existence de re´gimes instables est en effet probable.
1.7.2.4 Mise en œuvre
La mise en œuvre de ce trace´ automatique est a priori tre`s simple. Le mate´riel suivant
est suffisant (figure 1.15) :
PAC
Générateur de signaux
Traceur
IPAC
VPAC
VPAC IPAC
VPAC
IPAC
Fig. 1.15 – Montage expe´rimental permettant le trace´ automatique d’une courbe tension-
courant
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• Une charge active pilotable en courant (le proble`me de la bande passante ne se
pose pas puisque nous souhaitons travailler a` tre`s basse fre´quence).
• Un ge´ne´rateur de signaux pe´riodiques pouvant descendre a` des tre`s basses fre´-
quences (10mHz) (possible avec un Ge´ne´rateur Basse Fre´quence (GBF) perfor-
mant) pour piloter la charge active.
• Un syste`me de visualisation et d’acquisition adapte´. Un traceur e´lectronique per-
formant aux tre`s basses fre´quences est l’ide´al (un oscilloscope peut convenir si la
fre´quence n’est pas trop basse). Le traceur doit pouvoir accepter le mode de vi-
sualisation tension-courant (X-Y) et pouvoir n’eˆtre rafraˆıchi qu’a` la demande de
l’utilisateur afin de pouvoir e´valuer visuellement (et non a posteriori) la stabilite´
temporelle du re´gime de fonctionnement.
On pourrait e´galement imaginer re´aliser le pilotage de la charge active et les acquisitions
de mesures avec un PC et une carte d’acquisition/controˆle.
1.7.3 Re´ponses a` des e´chelons de courant
1.7.3.1 Principe
Avant tout de´veloppement, pre´cisons que le LEEI a tre`s peu pratique´ ces essais et
dispose donc de peu de recul expe´rimental sur cette me´thode. De plus, nous ne traiterons
pas ici des e´chelons de tension qui ont sans doute leur inte´reˆt, mais que le LEEI n’a jamais
e´tudie´s.
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Fig. 1.16 – Exemple d’e´chelon de courant [Re´sultats de simulation - stack ELECTRO-
CHEM]
Le principe est simple : il s’agit de re´aliser un e´chelon de courant (I1 vers I2) et
d’enregistrer la re´ponse en tension de la PAC. L’e´chelon de courant ne´gatif (I1 vers
I2 < I1) ne pose a priori pas de proble`me puisque l’on diminue le courant. En revanche,
l’e´chelon de courant positif (I1 vers I2 > I1) peut s’ave´rer plus de´licat en pratique puisque
l’on va augmenter tre`s rapidement le courant ; notamment, le passage brutal courant nul
- courant nominal peut s’ave´rer tre`s contraignant pour la PAC (production brutale d’eau,
noyage de la pile, rupture de la membrane...).
L’e´chelon de courant le plus fre´quemment pratique´ semble eˆtre l’interruption de cou-
rant sans doute par la simplicite´ de mise en œuvre (figure 1.16). Elle est ge´ne´ralement
employe´e pour re´aliser une mesure de la re´sistance e´lectrique de la PAC qui re´agit ins-
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tantane´ment a` cette variation de courant contrairement aux autres phe´nome`nes mis en
jeu. L’interruption de courant offre en effet la plus grande variation de courant et donc
la plus grande variation de tension facilitant la mesure. Cela implique cependant que la
coupure du courant soit tre`s rapide.
A conditions ope´ratoires (pressions, tempe´rature, hydratation) maˆıtrise´es et stables,
plusieurs grandeurs sont ainsi a` dimensionner pour mettre en œuvre un e´chelon de cou-
rant :
• l’intensite´ du courant de de´part,
• l’intensite´ du courant d’arrive´e (l’amplitude de l’e´chelon de courant est alors de´-
termine´e),
• le moment ou` est applique´ l’e´chelon de courant (il est pre´fe´rable de partir d’une
situation de re´gime permanent),
• la « dure´e » de l’e´chelon de courant (the´oriquement, elle est nulle bien suˆr).
1.7.3.2 Mise en œuvre
Un sche´ma de mise en œuvre d’e´chelon de courant est pre´sente´ sur la figure 1.17. Une
nouvelle fois, tout va eˆtre conditionne´ par ce que nous souhaitons mesurer.
PAC
Générateur de signaux
Traceur
IPAC
VPAC
VPAC IPAC
VPAC
IPAC
Fig. 1.17 – Montage expe´rimental permettant la re´alisation d’e´chelons de courant
Pour une mesure de la re´sistance e´lectrique, la charge active devra eˆtre tre`s perfor-
mante d’un point de vue dynamique. Il est clair que cette exigence va eˆtre de plus en
plus difficile a` satisfaire au fur et a` mesure que la puissance va augmenter. C’est sans
doute pour cette raison que des syste`mes de´die´s a` l’interruption de courant sont spe´-
cifiquement de´veloppe´s par certaines socie´te´s d’instrumentation. De meˆme la fre´quence
d’e´chantillonage du syste`me de mesure devra eˆtre tre`s e´leve´e. Un oscilloscope semble bien
adapte´.
1.8 Conclusion
Ce chapitre a de´crit quelques re´centes avance´es technologiques pour la conception des
piles a` combustible PEM. Nous retiendrons particulie`rement les progre`s re´alise´s concer-
nant le nombre de cellules empile´es au sein d’un stack. Plusieurs centaines de volts
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semblent de´sormais envisageables, en particulier graˆce a` l’emploi de nouveaux mate´riaux
pour les plaques bipolaires.
Nous avons introduit les principaux phe´nome`nes physico-chimiques au sein d’une pile
PEM : activation e´lectrochimique, diffusion des gaz, conductions e´lectronique et proto-
nique. Nous les conside´rerons acquis pour la description de nos travaux de mode´lisation.
L’e´tat de l’art des approches de mode´lisation nous a conforte´s dans la ne´cessite´ de
de´velopper des mode`les spe´cifiques pour l’e´tude des interactions entre les piles a` combus-
tible et les convertisseurs statiques. Nous proposons une approche par circuits e´lectriques
qui semble naturelle et adapte´e pour les e´lectroniciens de puissance. A ce titre, nous avons
pre´sente´ une sche´mate`que d’e´le´ments e´lectriques dans laquelle nous allons puiser pour
construire nos mode`les. Le chapitre suivant est totalement consacre´ a` cette construction.
Enfin, trois outils de caracte´risation des piles a` combustible ont e´te´ expose´s brie`-
vement : trace´ automatique de courbes tension-courant a` basse fre´quence, diagramme
d’impe´dance et re´ponses a` des e´chelons de courant. Comme nous l’avons pre´cise´, les
e´chelons de courant ont e´te´ fort peu exploite´s dans nos travaux. Selon nous, ils consti-
tuent davantage des opportunite´s de validation de nos mode`les que des voies pour les
parame´trer finement, contrairement aux deux autres outils. Nous reviendrons largement
sur la mise en œuvre et l’exploitation de ces deux outils dans le chapitre 3.
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2.1 Introduction
L’objectif premier de cette the`se est d’e´tudier les interactions entre les piles a` combus-
tible et les convertisseurs statiques. Afin d’accomplir cette taˆche, l’utilisation de mode`les
est primordiale. Parmi toutes les approches possibles, nous avons retenu une approche
par circuits e´lectriques dont les avantages sont les suivants :
• directement implantable dans un simulateur de circuits e´lectriques,
• simple et rapidement exe´cutable,
• suffisamment pre´cis pour la compre´hension des phe´nome`nes physico-chimiques,
• prise en compte possible des dynamiques des phe´nome`nes.
Dans cette approche par circuits e´lectriques, nous abordons la mode´lisation des phe´-
nome`nes au sein de la pile a` combustible PEM par leur impact sur la tension a` ses bornes.
Cet impact peut eˆtre explicite e´lectriquement parlant, comme dans le cas des phe´nome`nes
d’activation ou ioniques, ou implicite, comme dans le cas des phe´nome`nes de diffusion.
En effet, les phe´nome`nes de diffusion sont perc¸us via les phe´nome`nes d’activation au
regard de leur couplage fort : les gaz diffusent jusqu’aux sites re´actifs ; c’est seulement la`
que se produit la re´action chimique qui de´pend ainsi de la qualite´ de la diffusion des gaz.
Nous avons opte´ pour un de´couplage des phe´nome`nes physico-chimiques afin de rendre
explicite la contribution de chacun dans le domaine e´lectrique. Nous montrerons cepen-
dant comment nous pouvons, dans un second temps, reconstituer ces couplages dans une
certaine mesure.
phénomènes ohmiques
phénomènes d’activation
phénomènes de diffusion
Cellule
Tension
phénomènes parasites
Potentiel
théorique
Fig. 2.1 – De´marche de´couplante suivie pour la mode´lisation par circuits e´lectriques de
la pile PEM
Le cheminement suivi pour construire les mode`les est illustre´ sur la figure 2.1. Le
cœur des mode`les de la pile a` combustible est la re´action e´lectrochimique the´orique qui
convertit une partie de l’e´nergie chimique en e´nergie e´lectrique. Cette conversion s’ac-
compagne malheureusement de processus irre´versibles synonymes de pertes : phe´nome`nes
d’activation, de diffusion, de conductions e´lectrique et ionique... Nous allons mode´liser
pas a` pas leur impact e´lectrique.
A chaque phe´nome`ne e´tudie´, nous proposerons au lecteur :
• un bref e´tat de l’art de sa mode´lisation par circuits e´lectriques,
• une mode´lisation a` e´lectrodes dissocie´es ET une mode´lisation a` e´lectrodes non
dissocie´es ; les relations entre le mode`le a` e´lectrodes dissocie´es et celui a` e´lectrodes
non dissocie´es seront discute´es a` chaque e´tape de la construction du mode`le.
Dans ce chapitre, nous de´signerons par « cellule » soit :
• une monocellule,
• une cellule d’un stack,
• la cellule moyenne e´quivalente d’un stack, notion qui est introduite dans ce chapitre.
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2.2 Hypothe`ses
A ce jour, les hypothe`ses clairement identifie´es sont les suivantes :
• Le mode`le est mono-dimensionnel.
• Les gaz conside´re´s sont de l’hydroge`ne pur et de l’oxyge`ne pur.
• Les alimentations en gaz sont suppose´es ide´ales (sources de pression ; pas de limi-
tation de de´bit).
• Les pertes de charge dans les canaux d’alimentation de gaz ne sont pas conside´re´es
(autrement dit, les pressions des gaz sont conside´re´es uniformes dans les conduites
d’alimentation).
• Pas de re´action parasite : le rendement faradique est notamment conside´re´ unitaire.
• Les phe´nome`nes de diffusion sont suppose´s beaucoup plus faibles a` l’anode qu’a` la
cathode.
• Le vieillissement et d’e´ventuelles de´te´riorations ne sont pas envisage´s.
• Les parame`tres d’e´tat (T , P ), ainsi que l’hydratation sont conside´re´s connus et
constants dans nos expe´riences (les constantes de temps des phe´nome`nes d’hydrata-
tion et thermiques sont beaucoup plus grandes par rapport a` celles des phe´nome`nes
e´tudie´s).
• Les transports d’eau dans la membrane, et dans les e´lectrodes (notamment la ca-
thode) ne sont pas conside´re´s.
• Le mode`le a e´te´ valide´ expe´rimentalement en mode circulant, i.e. l’eau produite est
continuellement e´vacue´e.
2.3 Domaine de validite´ du mode`le
Le mode`le propose´ est applicable a` une monocellule, mais e´galement a` un stack
(association de n cellules en se´rie). Dans le cas d’un stack, nous avons toujours ramene´ sa
mode´lisation a` une cellule moyenne e´quivalente. Ceci e´tant dit, il y a possibilite´ d’associer
n mode`les en se´rie de cellules parame´tre´s se´pare´ment. Tout de´pend de l’objectif recherche´
et du temps de calcul accepte´.
L’avantage de travailler avec une cellule moyenne e´quivalente est que l’on mode´lise
directement la re´sultante de l’association en se´rie de n cellules : les interactions entre les
cellules sont intrinse`quement prises en compte. Autrement dit, le stack est vu de ses deux
bornes comme lorsqu’on l’utilise pour produire de l’e´lectricite´. Cette approche pre´sente
quelques avantages mentionne´s au paragraphe 1.6.3 :
• simplicite´ de mise en œuvre,
• prise en compte des phe´nome`nes de couplage (thermique, chimique et e´lectrique).
Le domaine fre´quentiel de validite´ de ce mode`le est de´licat a` de´finir. La limite basse
de ce domaine est a` relier avec la dynamique des phe´nome`nes de diffusion. Pour fixer un
ordre de grandeur, nous dirons que le mode`le propose´ par le LEEI est valable a` partir
d’une fre´quence autour de quelques dizaines de mHz (cette borne infe´rieure est a` ajuster
suivant le stack conside´re´). La limite haute valide´e a` ce jour est plusieurs dizaines de
kilohertz.
2.4 Parame`tres de simulation utilise´s
Les parame`tres utilise´s dans les paragraphes suivants sont ceux d’une cellule fonc-
tionnant « convenablement » et repre´sentative de la technologie Electrochem qui a e´te´
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utilise´e pour les validations expe´rimentales dans le chapitre 3. Ils sont pre´sente´s dans les
tableaux 2.1 et 2.2. Ces valeurs pre´sentent des ordres de grandeur typiques a` ceux de la
litte´rature [New91], [Man00], et [Ger96], [Gen01] pour les parame`tres ge´ome´triques. Nous
conside´rons une tempe´rature de 65oC et une pression des gaz de 2 bars. Les notations
seront progressivement introduites dans ce chapitre.
E´lectrodes non-dissocie´es E´lectrodes dissocie´es
α∗ 0, 35 αa / αc 1 / 0,26
I∗0 117µA I0a / I0c 11, 7mA / 11, 7µA
β 0, 025
Ilim 100A
Tab. 2.1 – Parame`tres utilise´s dans le chapitre 2
surface e´paisseur e´paisseur e´paisseur e´paisseur
cellule plaque bipolaire membrane couche de diffusion couche d’activation
S l δGDL δAL
50 cm2 1 cm 200 µm 300 µm 10 µm
Tab. 2.2 – Parame`tres ge´ome´triques utilise´s dans le chapitre 2
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Fig. 2.2 – Courbe tension-courant typique obtenue avec les parame`tres du tableau 2.1
2.5 Le cœur du mode`le : la transformation de l’e´nergie
chimique en e´nergie e´lectrique
Ce paragraphe reprend les e´quations e´crites dans la partie 1.3.7.1, afin de calculer le
potentiel the´orique en fonction des pressions des gaz et de la tempe´rature de la cellule
e´lectrochimique.
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2.5.1 Potentiels the´oriques
Avec l’e´quation (1.4), nous avons vu que le potentiel the´orique e´tait directement
proportionnel a` la variation d’enthalpie libre de la re´action e´lectrochimique. Cette varia-
tion d’enthalpie libre note´e ∆G repre´sente en effet l’e´nergie chimique susceptible d’eˆtre
convertie en e´nergie e´lectrique :
Eth = −∆G
nF
(2.1)
Ou` :
• Eth est la force e´lectromotrice d’un e´le´ment de pile a` l’e´quilibre [V ],
• F est la constante de Faraday [C.mol−1],
• n est le nombre d’e´lectrons e´change´s dans la re´action e´lectrochimique e´le´mentaire
(ici n = 2),
• ∆G est la variation d’enthalpie libre encore appele´e variation d’e´nergie libre de
Gibbs [J.mol−1].
Avec l’e´quation (1.5) issue de la seconde loi de la thermodynamique, nous avons
vu que l’enthalpie libre de´pendait de la variation d’enthalpie (repre´sentative de l’e´nergie
potentielle) et de la variation d’entropie (repre´sentative de l’e´tat d’agitation du syste`me).
∆G = ∆H − T∆S (2.2)
Toutes ces grandeurs de´pendent de la tempe´rature et de la pression. Il est possible
d’isoler la de´pendance par rapport a` la pression et de de´finir ainsi des grandeurs de
re´fe´rence a` l’e´tat standard qui impose une pression de 1 bar. Cette e´quation est connue
sous le nom de loi de Nernst :
∆G = ∆G0 −RT ln
(
PH2(PO2)
1/2
)
(2.3)
Avec :
• R constante des gaz parfaits [J.mol−1.K−1],
• ∆G0 : variation d’enthalpie libre standard de la re´action a` la tempe´rature T , i.e.
de´finie par rapport a` la pression de re´fe´rence de 1 bar,
• RT ln (PH2(PO2)1/2) : influence de l’activite´ des gaz d’apre`s (1.7).
On peut donc de´duire des e´quations (2.1) et (2.3) l’expression du potentiel the´orique :
Eth = E0 +
RT
nF
ln
(
PH2(PO2)
1/2
)
(2.4)
Les pressions des gaz e´tant connues, il reste a` de´terminer le potentiel standard E0.
C’est l’objet de la partie suivante (cf 2.5.2).
Dans le cas du mode`le a` e´lectrodes dissocie´es, les potentiels the´oriques de chaque
e´lectrode sont conside´re´s et peuvent s’e´crire comme (2.1) :
Ethanode =
∆Ganode
nF
Ethcathode = −
∆Gcathode
nF
(2.5)
La diffe´rence de signe entre les e´quations de´pend de la nature de la re´action. Un signe
positif est adopte´ s’il s’agit d’une oxydation, un signe ne´gatif est adopte´ s’il s’agit d’une
re´duction. Rappelons qu’il ne s’agit que de la de´composition de la re´action globale en
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deux demi-re´actions. Nous devons retrouver le potentiel the´orique global qui s’exprime :
Eth = Ethcathode − Ethanode (2.6)
Les variations d’enthalpies libres de´pendent de la pression du gaz a` l’e´lectrode consi-
de´re´e et peuvent e´galement s’e´crire comme la somme d’une enthalpie libre standard et
du terme de Nernst :
∆Gcathode = ∆G0cathode −
RT
2
ln
(
PO2
)
(2.7a)
∆Ganode = ∆G0anode −RT ln
(
PH2
)
(2.7b)
On en de´duit donc les expressions des potentiels the´oriques en fonction des potentiels
standards :
Ethanode = E
0
anode −
RT
nF
ln (PH2) (< 0) (2.8a)
Ethcathode = E
0
cathode +
RT
nF
ln (PO2)
1/2 (> 0) (2.8b)
2.5.2 Calcul des potentiels the´oriques standards
Afin de calculer les potentiels the´oriques standards, il est ne´cessaire de calculer les va-
riations d’e´nergie libre standard, soient les variations d’entropie et d’enthalpie standards.
En effet, d’apre`s (2.1) et (2.2) :
E0 =
−∆G0
nF
∆G0 = ∆H0 − T∆S0 (2.9a)
E0anode =
∆G0anode
nF
∆G0anode = ∆H
0
anode − T∆S0anode (2.9b)
E0cathode =
−∆G0cathode
nF
∆G0cathode = ∆H
0
cathode − T∆S0cathode (2.9c)
Toutes ces variations d’entropie ou d’enthalpie standards sont calcule´es de la manie`re
suivante (exemple donne´ ici de l’enthalpie) :
∆H0reaction = ∆H
0
produits −∆H0reactifs (2.10)
On obtient alors (exemple de l’enthalpie) :
∆H0global = ∆H
0
H2O −∆H0H2 −
1
2
∆H0O2 (2.11a)
∆H0anode = 0−∆H0H2 (2.11b)
∆H0cathode = ∆H
0
H2O −
1
2
∆H0O2 (2.11c)
(2.11d)
Les expressions des variations d’enthalpie et d’entropie standards de chaque consti-
tuant en fonction de leur cœfficient de chaleur molaire s’e´crivent :
∆H0(T ) = ∆H0298 +
T∫
298
∆Cpdθ (2.12a)
∆S0(T ) = ∆S0298 +
T∫
298
∆Cp
θ
dθ (2.12b)
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Le cœfficient de chaleur molaire Cp d’un gaz parfait s’exprime de la fac¸on suivante
[Hir98] :
Cp(θ) = α+ βθ + γθ2 (2.13)
Ou` θ est la tempe´rature [K].
Les cœfficients de chaleur molaire des gaz parfaits sont ge´ne´ralement des donne´es
expe´rimentales et diffe`rent souvent le´ge`rement d’une re´fe´rence a` l’autre [Hir98], [Lar00],
[Atk04]. La re´fe´rence [Atk04] donne notamment le taux d’erreur sur les expressions des
cœfficients qu’elle propose.
Nous proposons dans le tableau 2.3, les capacite´s thermiques molaires des corps purs
intervenant dans la re´action e´lectrochimique d’une pile a` combustible.
Gaz parfait α [J.mol−1.K−1] β [J.mol−1.K−2] γ [J.mol−1.K−3]
H2 29,038 −0, 8356.10−3 2, 0097.10−6
O2 25,699 12, 966.10−3 −3, 8581.10−6
H2O 30,33 9, 6056.10−3 1, 1829.10−6
Tab. 2.3 – Capacite´s thermiques molaires des corps purs H2, O2, H2O [Lar00]
En effectuant les inte´grales de (2.12) et avec (2.13), on trouve pour l’enthalpie stan-
dard :
∆H0(T ) = ∆H0298 + α(T − 298) + β
T 2 − 2982
2
+ γ
T 3 − 2983
3
(2.14)
Pour l’entropie standard :
∆S0(T ) = ∆S0298 + α ln
(
T
298
)
+ β(T − 298) + γT
2 − 2982
2
(2.15)
Le tableau 2.4 pre´sente les valeurs des entropies et enthalpies standards a` une tem-
pe´rature de 298K, des gaz parfaits H2, O2, et de l’eau H2O a` l’e´tat liquide.
Gaz parfait ∆H0 [J.mol−1] ∆S0 [J.mol−1.K−1]
] H2 0 130,684
O2 0 205,138
H2O −285, 83.103 69,91
Tab. 2.4 – Entropies et enthalpies standards a` 298K de H2, O2, H2O
2.5.3 Mode´lisation des potentiels the´oriques
Dans les mode´lisations par circuits e´lectriques, le potentiel the´orique global de la
cellule est mode´lise´ par une source de tension qui de´pend de la tempe´rature et de la
pression des gaz (figure 2.3).
De manie`re analogue, chaque potentiel d’e´lectrode peut e´galement eˆtre mode´lise´ par
une source de tension qui de´pend de la tempe´rature et de la pression. Les deux sources
de tension sont naturellement en se´rie.
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(b) Potentiels the´oriques d’e´lectrodes
Fig. 2.3 – Mode´lisation des potentiels the´oriques
2.6 Phe´nome`nes d’activation et de double couche
Dans cette partie, nous nous attacherons a` de´crire les phe´nome`nes d’activation dus a`
la cine´tique de la re´action chimique d’oxydore´duction, et le phe´nome`ne de double couche
duˆ a` l’interface e´lectrode - e´lectrolyte. Nous montrerons que ces phe´nome`nes sont inti-
mement lie´s. Les phe´nome`nes d’activation engendrent des pertes, qui sont classiquement
repre´sente´es par la loi de Butler-Volmer ou de Tafel, et le phe´nome`ne de double couche
est un phe´nome`ne dynamique de´crit par le condensateur de double couche.
2.6.1 Loi de Butler-Volmer
Les phe´nome`nes d’activation se de´roulent dans les zones actives (paragraphe 1.3).
L’approche conside´re´e ici se situe a` un niveau macroscopique et utilise des simplifications
similaires a` celles utilise´es dans [Sai04] :
• La relation tension/courant est controˆle´e par le transfert de charge e´lectronique.
• Nous avons suppose´ dans un premier temps que la limitation par le transfert de
matie`re dans cette couche active e´tait ne´gligeable.
Ces phe´nome`nes d’activation sont de´crits a` partir des lois cine´tiques dans les the`ses
de Candusso [Can02] et de Gerbaux [Ger96]. La the`se de Re´mi Sa¨ısset [Sai04] part de
la the´orie du complexe active´ de´veloppe´e dans [Dia96]. Nous reprendrons ici de manie`re
plus succincte l’approche de [Can02] et [Ger96].
Les re´actions e´lectrochimiques aux e´lectrodes sont des re´actions d’oxydore´duction et
peuvent s’e´crire :
Pour l’oxydation de l’hydroge`ne (anode) : H2 
 2H+ + 2e− (2.16a)
Pour la re´duction de l’oxyge`ne (cathode) :
1
2
O2 + 2H+ + 2e−
 H2O (2.16b)
A chaque e´lectrode, les deux re´actions (oxydation et re´duction) coexistent, mais l’une
est pre´dominante.
Dans les quelques lignes suivantes, nous raisonnons sur une re´action ge´ne´rale pour
une e´lectrode (en convention cathode) du type :
Kr
Ox+ n e−
 Red
Ko
Ko et Kr sont les constantes de vitesse respectives des re´actions d’oxydation (dans
le sens anodique) et de re´duction (dans le sens cathodique). Les constantes de vitesse
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varient exponentiellement en fonction du potentiel d’e´lectrode E.
Ko = ko e
αonF
RT
E
Kr = kr e
−
αrnF
RT
E
(2.17a)
Ou` :
• E est le potentiel d’e´lectrode [V ],
• ko et kr sont les parame`tres cine´tiques d’oxydation et de re´duction [m.s−1],
• n est le nombre d’e´lectrons e´change´s,
• αo et αr sont les cœfficients de transfert (tels que αo + αr = 1) qui indiquent
dans quel sens la re´action est favorise´e. Si αo > 0, 5, la re´action dans le sens de
l’oxydation (sens anodique) est favorise´e ; si αr > 0, 5, la re´action dans le sens de
la re´duction (sens cathodique) est favorise´e.
Tous ces parame`tres sont bien suˆr propres a` chaque e´lectrode, et seront anote´s de
l’indice a pour l’anode et c pour la cathode.
Conside´rons maintenant les re´actions re´dox de la pile PEM. Les courants pour chaque
e´lectrode peuvent eˆtre exprime´s en fonction des vitesses de re´action et de l’activite´ des
constituants, note´e ai pour le constituant i, et en conside´rant l’ordre de re´action pour
chaque constituant (ordre 1/2 pour O2, ordre 2 pour H+...).
A l’anode :
Ia = nFS
(
KoaaH2 −Kra(aH+)2
)
(2.18)
= nFS
koa aH2 eαoanFRT Ea − kra(aH+)2 e−αranFRT Ea
 (2.19)
A la cathode :
Ic = nFS
(
KocaH2O −Krc(aO2)1/2(aH+)2
)
(2.20)
= nFS
koc aH2O eαocnFRT Ec − krc(aO2)1/2(aH+)2 e−αrcnFRT Ec
 (2.21)
Ou` S est la surface d’une e´lectrode, car nous ne raisonnons pas en densite´ de courant.
De´terminons a` pre´sent l’expression du courant d’e´change pour la cathode. A l’e´qui-
libre thermodynamique, lorsque le potentiel d’e´lectrode E est e´gal au potentiel the´orique
Eth, le courant d’une e´lectrode est nul. Il y a cependant un e´change continuel entre
e´lectrode et e´lectrolyte. Les deux demi-re´actions se de´roulent avec des vitesses e´gales.
Chacune de ces vitesses est proportionnelle au courant d’e´change I0, qui peut eˆtre de´-
fini par la double e´galite´ obtenue en appliquant Ic = 0 avec (2.21). Les activite´s des
constituants sont a` conside´rer a` l’e´quilibre :
I0c = nFSkoc a
eq
H2O
e
αocnF
RT
Ethc (2.22a)
I0c = nFSkrc(a
eq
O2
)1/2(aeq
H+
)2 e
−αrcnF
RT
Ethc (2.22b)
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En re´solvant le syste`me forme´ par (2.22), on peut alors donner l’expression du courant
d’e´change a` la cathode :
I0c = I
0
0c(a
eq
H2O
)αrc (aeqO2)
αoc/2(aeq
H+
)2αoc (2.23)
Avec I00c le courant d’e´change standard a` la cathode qui s’exprime par :
I00c = nFSk
αrc
oc k
αoc
rc (2.24)
De manie`re analogue, on obtient pour l’anode :
I0a = I
0
0a(a
eq
H2
)αra (aeq
H+
)2αoa (2.25)
Avec I00a le courant d’e´change standard a` l’anode :
I00a = nFSk
αra
oa k
αoa
ra (2.26)
En couplant les e´quations (2.21) et (2.22), on peut re´e´crire le courant pour la cathode :
Ic = I0c
(aH2O
aeqH2O
)
e
αocnF
RT
ηc −
(
aO2
aeqO2
)1/2(
aH+
aeq
H+
)2
e
−
αrcnF
RT
ηc
 (2.27)
De manie`re analogue, on peut obtenir pour l’anode :
Ia = I0a
(aH2
aeqH2
)
e
αoanF
RT
ηa −
(
aH+
aeq
H+
)2
e
−
αranF
RT
ηa
 (2.28)
Les e´quations (2.28) et (2.27) sont les e´quations de Butler-Volmer respectivement a`
l’anode et a` la cathode dans le cas de la pile PEM.
ηacta et ηactc sont respectivement les surtensions anodique et cathodique, telles que :
ηa = Ea − Etha ηc = Ec − Ethc (2.29a)
Dans les expressions (2.28) et (2.27) apparaissent les couplages entre me´canisme de
transfert de charge et diffusion des espe`ces par l’interme´diaire des rapports des activite´s
des constituants pour un courant I sur les activite´s des constituants a` l’e´quilibre. L’eau
e´tant le solvant, on conside`re que son activite´ est e´gale a` 1. Les activite´s des gaz O2
et H2 sont e´gales a` leur concentration (les gaz sont dissous dans l’eau dans la couche
d’activation).
L’influence de l’activite´ des ions H+ peut eˆtre ne´glige´e. En effet, la concentration
des protons peut eˆtre conside´re´e comme constante [Can02], car la concentration en ions
sulfonate dans une membrane en Nafion est constante et que cette membrane est e´lectri-
quement neutre. Cependant, L. Gerbaux [Ger96] et Antoine et al. [Ant01] admettent que
la concentration en ion H+ peut varier tre`s localement, mais l’influence reste faible. Dans
notre approche de mode´lisation macroscopique, nous conside´rerons la concentration des
ions H+ comme constante.
Les ordres de re´action semblent e´galement eˆtre un proble`me de´licat. L. Gerbaux
[Ger96] conside`re que, pour les fortes densite´s de courant, les ordres de la re´action pour
l’oxyge`ne et pour les protons coˆte´ cathode pourraient eˆtre approxime´s a` 1 ; ce qui a
e´galement e´te´ montre´ par L. Bletzacker [Ble03]. Ces re´sultats sont e´galement admis dans
[Ant01], qui conside`re un ordre de re´action de 1 pour l’oxyge`ne, et des ordres de re´action
de 3/2 et 1 pour les ions H+ respectivement pour les faibles et fortes densite´s de courant.
E´tant donne´ que nous prendrons surtout en compte les variations de concentrations
pour les fortes densite´s de courant, nous retiendrons les hypothe`ses suivantes :
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• a` l’anode : la concentration des protons est constante,
• a` la cathode : la concentration des protons est constante, et la concentration en
oxyge`ne est prise en compte avec un ordre de re´action de 1.
Ia = I0a
 [H2]
[H2]eq
e
αoanF
RT
ηacta − e−
αranF
RT
ηacta
 (2.30a)
Ic = I0c
 eαocnFRT ηactc − [O2]
[O2]eq
e
−
αrcnF
RT
ηactc
 (2.30b)
La figure 2.5 repre´sente les courants de Butler-Volmer a` chaque e´lectrode. Pour cette
illustration, l’influence de la diffusion a e´te´ ne´glige´e. Par convention, les courants ren-
trant dans les e´lectrodes sont compte´s positivement et les courants sortant ne´gativement.
Dans le cas de la pile a` combustible (cf figure 2.4), le courant a` l’anode est un courant
d’oxydation, donc rentrant : il sera compte´ positivement. Le courant a` la cathode est un
courant de re´duction, donc sortant : il sera compte´ ne´gativement.
Comme le montre la figure 2.5, les phe´nome`nes d’activation cre´ent une surtension po-
sitive coˆte´ anode (e´lectrode ne´gative), et une surtension ne´gative coˆte´ cathode (e´lectrode
positive).
LOAD
e− I
Pile PEM
Ia Ic
VPAC
Fig. 2.4 – Conventions pour les signes des courants d’e´lectrode dans le cas de la pile
PEM
Pour la pile PEM, les cœfficients de transfert sont tels que : αr = 1−αo. Nous avons
adopte´ les notations suivantes afin d’alle´ger les e´quations :
• αc le cœfficient de transfert dans le sens de la re´duction pour la cathode.
• αa le cœfficient de transfert dans le sens de l’oxydation pour l’anode.
Les e´quations de Butler Volmer deviennent alors sans conside´rer l’influence des concen-
trations :
Ia = +I = I0a
 eαanFRT ηacta − e−(1− αa)nFRT ηacta
 (2.31a)
Ic = −I = I0c
 e(1− αc)nFRT ηactc − e−αcnFRT ηactc
 (2.31b)
Remarque : Dans ces e´quations 2.31, la surtension d’activation a` la cathode est ne´gative
(ηactc < 0).
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Fig. 2.5 – Lois classiques de Butler-Volmer dans le cas de la pile PEM
2.6.2 Reformulation de la loi de Butler Volmer en vue de son imple´-
mentation dans le mode`le circuit
Dans une mode´lisation par circuits e´lectriques, les deux e´lectrodes seront mises en
se´rie. Elles seront donc parcourues par un courant de meˆme sens. Nous sommes contraints
d’en tenir compte pour la cathode et d’adapter la loi de Butler-Volmer en conse´quence :
I = Ia = I0a
 eαanFηactaRT − e−(1− αa)nFηactaRT
 (2.32a)
I = −Ic = I0c
− e(1− αc)nFηactcRT + e−αcnFηactcRT
 (2.32b)
De plus, souhaitant coder les surtensions d’activation comme des chutes de tension,
il faut effectuer une nouvelle modification de la loi de Butler-Volmer a` la cathode, sinon
la surtension ηactc est ne´gative :
I = Ia = I0a
 eαanFηactaRT − e−(1− αa)nFηactaRT
 (2.33a)
I = −Ic = I0c
 eαcnFηactcRT − e−(1− αc)nFηactcRT
 (2.33b)
Dans ces e´quations 2.33, la surtension d’activation a` la cathode est positive (ηactc > 0).
Les deux expressions ont exactement la meˆme forme. Par conse´quent, les lois de Butler-
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Volmer seront code´es dans le mode`le par la meˆme expression mathe´matique. La figure
2.6 repre´sente ces lois de Butler-Volmer imple´mente´es dans le mode`le circuit.
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Fig. 2.6 – Lois de Butler-Volmer imple´mente´es dans le mode`le circuit de la pile PEM
2.6.3 Loi de Tafel
Comme le montre la figure 2.5, une des deux re´actions (oxydation ou re´duction)
devient rapidement pre´dominante a` chaque e´lectrode. On peut alors ne´gliger un terme
exponentiel dans chaque e´quation, et exprimer ainsi les surtensions d’activation a` partir
des e´quations 2.31 :
ηactc = −
RT
αcnF
ln
(
I
I0c
)
ηacta =
RT
αanF
ln
(
I
I0a
)
(2.34)
On aboutit a` l’e´quation de Tafel. Cette loi n’est valable que pour les courants tels
que I >> I0. Afin d’e´valuer la limite de cette validite´, les courbes correspondant respec-
tivement a` la loi de Butler-Volmer et l’e´quation de Tafel sont trace´es. Les parame`tres
utilise´s sont ceux du tableau 2.1.
Sur la Figure 2.7, est pre´sente´e la limite de validite´ de la loi de Tafel par rapport
a` la loi de Butler-Volmer. A partir de 1mA (i.e. environ 10 fois le courant d’e´change
I0, ce dernier valant 117µA), les deux mode`les de la surtension d’activation convergent.
En effet, l’erreur est infe´rieure a` 1% pour une surtension de 0, 09V (correspondante
environ a` un courant de 1mA). En revanche, pour des surtensions au dessous de 0, 03V
(correspondantes a` un courant infe´rieur a` 200µA), l’erreur est supe´rieure a` 10%. Nous
conside´rerons que le mode`le de Tafel n’est plus valable au dessous de cette limite, soit
environ deux fois le courant d’activation.
Cette loi de Tafel est largement utilise´e dans les mode`les semi-empiriques [Amp96],
[Man00], [Lar00], [Hir98], due a` la simplicite´ de l’expression et au nombre restreint de
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Fig. 2.7 – Correspondance entre l’e´quation de Tafel et la loi de Butler-Volmer
parame`tres. Elle apparaˆıt e´galement sous la forme :
ηact = a+ b ln I (2.35)
Avec :
• ηact repre´sente la totalite´ des surtensions d’activation [V ],
• a = −2, 3RT/(αnF ) log I0 [V ],
• b = −2, 3RT/(αnF ) appele´ la pente de Tafel [V ].
2.6.4 Phe´nome`ne de double couche e´lectrochimique
Au me´canisme de transfert de charge se couple un processus interfacial : pour tout
point de fonctionnement de la pile, des e´lectrons s’accumulent du coˆte´ de l’e´lectrode, et
des protons s’accumulent coˆte´ e´lectrolyte. Il n’y a pas d’isolant e´lectrique ; il s’agit sim-
plement d’une interface entre des espe`ces de diffe´rentes natures comme le montre la figure
2.9. Il existe donc a` cette interface une double couche e´lectrochimique ou double couche de
Helmhotz, qui se comporte en premie`re approximation comme un condensateur. Ce phe´-
nome`ne est optimise´ et notamment exploite´ dans le cas des supercondensateurs [Can02],
[Bel01].
La valeur de ce condensateur double couche de´pend de la tension a` ses bornes, comme
le montrent notamment les e´tudes sur les super-condensateurs [Bel01]. Cette capacite´
s’exprime alors :
C = C0 + k.V (2.36)
Avec :
• C0 capacite´ constante [V ],
• k [F.V −1],
• V tension aux bornes de la capacite´ [V ].
La prise en compte de cette capacite´ variable peut alors modifier d’un tiers la valeur
de l’e´nergie susceptible d’eˆtre stocke´e dans le super-condensateur [Vig02].
Dans le cas des piles a` combustible, cette capacite´ est ge´ne´ralement suppose´e inde´-
pendante de la tension [Lar00], [Dia96]. La valeur de cette capacite´ peut eˆtre donne´e par
l’expression :
C = 
A
d
(2.37)
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Avec :
• C capacite´ [F ],
•  la permittivite´ e´lectrique [SI],
• A est la surface active de l’e´lectrode, bien plus grande que son produit longueur x
largeur [m2],
• d est la longueur de la se´paration de l’interface [m], typiquement de quelques nm
seulement.
C’est pourquoi, l’ordre de grandeur des capacite´s de double couche dans les PAC est
important, de l’ordre de quelques centaines de mF a` quelques F , suivant les piles.
Nous n’avons encore jamais rencontre´ dans la litte´rature la prise en compte d’une
re´sistance interne pour le condensateur de double couche dans le cas des piles a`
combustible. La de´finition meˆme de ce condensateur de double couche e´lectrochimique
peut exclure l’existence d’une re´sistance interne. En effet, le condensateur ne mode´lise
que le stockage interfacial (voir figure 2.9) ; les e´ventuels phe´nome`nes ohmiques de part
et d’autre de l’interface sont a` conside´rer avec les autres phe´nome`nes exte´rieurs au
condensateur.
Nous avons vu dans la description ge´ne´rale des piles PEM (chapitre 1) que les e´lec-
trodes pre´sentaient un caracte`re poreux. Ce phe´nome`ne de porosite´ engendre une distri-
bution de la double couche e´lectrochimique, et rend la mode´lisation de la double couche
par un unique condensateur e´quivalent (cf 2.6.4), plus ou moins errone´e suivant son
importance. Nous discuterons de la pertinence de la mode´lisation par un unique conden-
sateur dans l’annexe A.
2.6.5 Mode´lisation des phe´nome`nes d’activation et de double couche
Dans la litte´rature, la mode´lisation des phe´nome`nes d’activation par circuits e´lec-
triques se fait ge´ne´ralement en utilisant une loi de Tafel. Cette loi est mode´lise´e soit par
une re´sistance non line´aire [Lar00], soit par une diode [Yu05].
La mode´lisation sous forme d’une diode repose sur le fait que, dans une jonction PN,
le de´peuplement des re´gions provoque une chute de tension aux bornes de la jonction
(voir figure 2.8), dont l’expression est similaire a` celle de la surtension d’activation (2.34).
I
P NI
porteurs majoritaires
zone de dépeuplement
champ électrique
Fig. 2.8 – Sche´ma d’une jonction PN : exemple d’une diode
Les e´quations de la diode peuvent s’e´crire :
VD = nVT ln
(
ID
Is
)
VT =
kT
q
(2.38)
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Avec :
• VD et ID sont respectivement la tension aux bornes de la diode [V ], et le courant
a` travers [A],
• Is est le courant inverse de saturation [A],
• n est une constante empirique entre 1 et 2,
• VT est la tension de transition ou tension seuil [V ],
• k est la constante de Boltzman [J.K−1],
• T est la tempe´rature en [K],
• q est la charge d’un e´lectron [C].
Comparons cette expression (2.38) avec l’expression (2.34). Le parame`tre n a une
influence inverse au parame`tre αc. Le parame`tre VT permet de prendre en compte la
de´pendance par rapport a` la tempe´rature. Le parame`tre Is est similaire au parame`tre
I0c .
2.6.5.1 Couplage de la loi de Butler-Volmer et du condensateur de double
couche
Dans ce paragraphe, nous adoptons une approche dynamique des phe´nome`nes d’acti-
vation. Le phe´nome`ne de double couche associe´ au transfert de charge est pris en compte.
Afin de mettre en e´vidence le couplage entre le condensateur de double couche et la loi
de Butler-Volmer, nous raisonnerons dans un premier temps avec une seule e´lectrode,
la cathode par exemple. Les mode`les aux e´lectrodes dissocie´es et non dissocie´es seront
aborde´s dans la partie suivante.
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H+ e−
e− O2
e−
O2
H+
double couche
H+
Double couche
électrochimique
d’activation
Phénomène
Membrane Electrode
Condensateur
Fig. 2.9 – Phe´nome`nes d’activation et de double couche e´lectrochimique a` la cathode
Comme le montre la figure 2.9, la double couche e´lectrochimique « englobe » les
phe´nome`nes d’activation. En effet, d’apre`s [Dia96], le courant total, lorsqu’une re´action
e´lectrochimique se de´roule a` l’interface e´lectrode - e´lectrolyte, est e´gal a` la somme du
courants faradique et du courant capacitif de la double couche :
Ic(t) = Ifc(t) + Idcc(t) (2.39)
Avec :
• Ic(t) le courant d’e´lectrode, ici la cathode,
• Ifc(t) le courant faradique (courant lie´ aux phe´nome`nes d’activation) de la cathode,
• Idc(t) le courant capacitif de la double couche e´lectrochimique de la cathode.
Autrement dit, le courant faradique ne peut varier instantane´ment ; il est fortement
couple´ au potentiel de l’interface fixe´ par le condensateur de double couche.
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D’apre`s cette description des phe´nome`nes d’activation et de double couche, les e´le´-
ments mode´lisant respectivement le potentiel the´orique de la cathode et les pertes par ac-
tivation seront en paralle`le du condensateur de double couche. Etant donne´ que l’e´le´ment
mode´lisant le potentiel the´orique de la cathode est une source de tension (cf paragraphe
2.5.3), l’e´le´ment mode´lisant les pertes par activation ne peut pas eˆtre une source de ten-
sion a` cause du condensateur en paralle`le. Cet e´le´ment peut eˆtre une source de courant
pilote´e ou une re´sistance non line´aire (a` condition qu’elle suive une loi I = f(V )). L’e´le´-
ment ne doit pas imposer la tension : c’est le roˆle du condensateur de double couche. La
loi I = f(V ) que suit l’e´le´ment mode´lisant l’activation (source de courant ou re´sistance
non line´aire) est donc la loi de Butler-Volmer (2.33).
La figure 2.10 pre´sente les mode`les circuit des phe´nome`nes d’activation et de double
couche a` la cathode.
Ic
Idcc
Ifc
Ethc
ηactc
Cdc
(a) Re´sistance non-line´aire
Ic
Idcc
Ifc
Ethc
ηactc
Cdc
(b) Source de courant pilote´e
Fig. 2.10 – Mode`les circuit pour les phe´nome`nes d’activation et de double couche coˆte´
cathode
Afin de faire apparaˆıtre clairement le sens physique et la causalite´ des phe´-
nome`nes e´lectrochimiques porte´s par la loi de de Butler-Volmer (fonction de
la tension impose´e par le condensateur de double couche), la repre´sentation
des phe´nome`nes d’activation par la source de courant pilote´e a e´te´ choisie.
L’inconve´nient est que l’on masque la notion de chute de tension,
beaucoup plus explicite avec une re´sistance non-line´aire. En revanche, la
repre´sentation par une re´sistance non-line´aire peut preˆter a` confusion au
regard des tre`s nombreuses e´tudes sur l’impe´dance des piles a` combustible
qui font intervenir des mode`les petits signaux. L’utilisation d’une source de
courant pilote´e permet de lever cette ambigu¨ıte´.
Le mode`le pre´sente´ dans les paragraphes pre´ce´dents, compose´ donc d’une source de
courant en paralle`le d’un condensateur, se comporte globalement comme une source de
tension en re´gime permanent... Par conse´quent, l’extrapolation vers un simple mode`le
statique va changer notre repre´sentation du phe´nome`ne d’activation.
2.6.5.2 Approche statique du phe´nome`ne d’activation
Comme nous l’avons entrevu dans le paragraphe pre´ce´dent, la nature de l’e´le´ment mo-
de´lisant les pertes par activation n’est plus le meˆme. Le courant capacitif e´tant conside´re´
comme nul en re´gime permanent, le courant d’e´lectrode est e´gal au courant faradique ; ce
qui va nous permettre de de´terminer les pertes par activation. Nous cherchons de´sormais
a` obtenir une loi V = f(I), qui va eˆtre donne´e par la loi de Tafel (2.34). Nous adaptons
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cette loi afin d’obtenir une surtension positive pour la cathode :
ηactc =
RT
αcnF
ln
(
I
I0c
)
(2.40)
En statique, les pertes par activation ne peuvent eˆtre mode´lise´es que par une source
de tension pilote´e ou par une re´sistance non-line´aire qui suit une loi V = f(I).
Ic = Ifc
Ethc
ηactc
(a) Re´sistance non-line´aire
Ic = Ifc
Ethc
ηactc
(b) Source de tension pilote´e
Fig. 2.11 – Mode`les circuit pour les phe´nome`nes d’activation en statique coˆte´ cathode
2.6.6 De la dissociation des e´lectrodes
2.6.6.1 Mode`le a` e´lectrodes dissocie´es
Les lois imple´mente´es ont e´te´ exprime´es (2.33) au paragraphe 2.6.1, et pre´sentent des
formes mathe´matiques strictement identiques :
I = Ia = I0a
 eαanFηactaRT − e−(1− αa)nFηact,aRT

I = −Ic = I0c
 eαcnFηactcRT − e−(1− αc)nFηactcRT

Les lois imple´mente´es dans le mode`le statique de´coulent alors simplement des expres-
sions pre´ce´dentes. On aboutit alors aux lois de Tafel pour chaque e´lectrode :
ηacta =
RT
αanF
ln
(
I
I0a
)
ηactc =
RT
αcnF
ln
(
I
I0c
)
(2.41)
La figure 2.12 pre´sente les mode`les statique et dynamique des phe´nome`nes d’activa-
tion et de double couche e´lectrochimique dans le cas des e´lectrodes dissocie´es.
2.6.6.2 Mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
Dans le cas du mode`le a` e´lectrodes non-dissocie´es, il est possible de prendre une loi
de Butler-Volmer ge´ne´ralise´e qui prend en compte la contribution des deux e´lectrodes.
La de´marche consiste dans un premier temps a` faire l’hypothe`se de Tafel pour chaque
e´lectrode, c’est a` dire a` ne conside´rer que l’exponentielle pre´ponde´rante a` partir des
e´quations (2.33).
I = I0a
 eαanFηactaRT
 I = I0c
 eαcnFηactcRT
 (2.42)
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(a) Mode`le dynamique
I = Ifa
Etha
ηacta
I = Ifc
Ethc
ηactc
(b) Mode`le statique
Fig. 2.12 – Mode`les dynamique et statique a` e´lectrodes dissocie´es des phe´nome`nes d’ac-
tivation et de double couche e´lectrochimique
On peut alors aboutir a` l’e´quation suivante :
I = I∗0
 eα∗nFηactRT
 (2.43)
Avec :
I∗0 = I
αc
αa+αc
0a
I
αa
αa+αc
0c
α∗ =
αaαc
αa + αc
• I∗O est le courant d’e´change global,
• α∗ est le cœfficient de transfert global,
• ηact est la surtension d’activation totale.
Dans un second temps, afin de ne pas avoir d’erreur a` courant faible (figure 2.7), il
est possible de reconside´rer l’autre exponentielle. On obtient alors :
I = I∗0
 eα∗nFηactRT − e−(1− α∗)nFηactRT
 (2.44)
L’identification des parame`tres des phe´nome`nes d’activation α∗ et I∗0 est alors assez
simple. Cette me´thode sera explique´e dans le chapitre 3.
Le mode`le statique s’obtient imme´diatement avec la loi de Tafel :
ηact =
RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
(2.45)
La figure 2.13 pre´sente les mode`les statique et dynamique des phe´nome`nes d’activa-
tion et de double couche e´lectrochimique dans le cas des e´lectrodes non dissocie´es.
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(a) Mode`le dynamique
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Fig. 2.13 – Mode`les dynamique et statique a` e´lectrodes non dissocie´es des phe´nome`nes
d’activation et de double couche e´lectrochimique
2.7 Phe´nome`nes ohmiques
Les pertes ohmiques se situent dans tous les conducteurs et les contacts interfaciaux
de la pile, aussi bien dans l’e´lectrolyte que dans les e´lectrodes.
Ces phe´nome`nes sont ge´ne´ralement mode´lise´s dans les approches par circuits e´lec-
triques par des re´sistances constantes et line´aires [Yu05], [Lar00].
Nous pre´sentons dans le tableau 2.5 un comparatif entre les caracte´ristiques e´lec-
triques d’une membrane en Nafion 117 et d’une plaque bipolaire en graphite au sein
d’une pile PEM. Nous calculons la re´sistance ainsi ge´ne´re´e de ces e´lements au sein d’une
cellule. Les parame`tres utilise´s pour de´terminer ces re´sistances sont pre´sente´s au para-
graphe 2.4 dans le tableau 2.2.
Ele´ment Conductivite´ Coefficient de tempe´rature Re´sistance au sein
e´lectrique R = R0(1 + α∆θ) d’une cellule
Plaque bipolaire
61.10−3 (Ωm)−1 −0, 5.10−3 oC−1 33.10−6 Ω
(graphite)
Membrane
10 (Ωm)−1 −10.10−3 oC−1 4.10−3 Ω
(Nafion 117)
Tab. 2.5 – Caracte´ristiques e´lectriques de la membrane et des plaques bipolaires
2.7.1 Conduction e´lectronique
Il s’agit de la conduction dans les e´lectrodes, les plaques bipolaires et les connexions.
Au niveau des plaques bipolaires, l’optimisation du contact e´lectrique est le re´sultat d’un
compromis avec les canaux d’acce`s aux gaz [Lar00]. Les e´lectrodes doivent e´galement
eˆtre les plus fines possibles. Il est e´galement possible de conside´rer l’influence du serrage
lors de la re´alisation du stack...
Ne´anmoins, peu d’informations quantitatives au sujet de ces pertes sont disponibles
dans la litte´rature. Nous ne´gligerons ces pertes dans notre mode`le.
2.7.2 Conduction protonique
La conduction protonique constitue l’essentiel des pertes ohmiques. Nous ne conside´-
rons ici que le cas du Nafion. Les re´fe´rences [Men00] et [Mik00] donnent des renseigne-
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ments plus de´taille´s sur ce type de membrane. Nous supposons l’hydratation constante
de cette membrane, et nous utilisons la formule empirique donne´e par Springer et al.
[Spr91] :
σ = (0.005139λm − 0.00326) e
1267
 1
303
−
1
T
!
(2.46)
Avec :
• T la tempe´rature de la pile [K],
• λm est le taux d’hydratation [sans unite´] (une valeur de 7 correspond a` une mem-
brane assez se`che, 14 a` une membrane bien hydrate´e, et 22 a` une membrane noye´e).
On en de´duit alors la re´sistance de l’e´lectrolyte :
R =
l
σ(T, λm)S
(2.47)
Avec :
• l est l’e´paisseur de la membrane [cm],
• S est la surface de la cellule [cm2],
• σ est la conductivite´ de la membrane [S.cm−1].
La figure 2.14 pre´sente les variations de la re´sistance de la membrane en fonction de
la tempe´rature et du taux d’hydratation.
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Fig. 2.14 – Variation de la re´sistance de la membrane
Remarque : Certains conside`rent une de´pendance au courant dans l’expression de la
conductivite´ du Nafion, comme dans [Man00] :
σ =
5, 5.10−3(λm − 0.634− 3I) e
1267
 1
303
−
1
T
!
(
1 + 0, 03I + 0, 062
(
T
303
)2
I2,5
) (2.48)
Cela revient e´galement a` se poser la question : quel est l’impact du courant sur le
taux d’hydratation ? Cette formule en propose un lien indirect.
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2.7.3 Mode´lisation des phe´nome`nes ohmiques
Dans la litte´rature, les chutes ohmiques sont repre´sente´s par des re´sistances line´aires
dans les mode`les circuits [Yu05], [Lar00].
Nous utiliserons cette meˆme repre´sentation comme le montre la figure 2.15. Les chutes
ohmiques e´tant principalement dues a` la membrane, nous conside´rerons cette re´sistance
e´lectrique e´gale a` la re´sistance de la membrane Rmem.
Rmem(λm, T )I
Fig. 2.15 – Mode`le circuit des chutes ohmiques
2.8 Phe´nome`nes de transport de matie`re
Comme de´crit au chapitre 1, les gaz (H2 et O2) diffusent a` travers les e´lectrodes avant
d’atteindre les sites re´actifs, ou` ils seront consomme´s. La concentration en gaz au niveau
des sites re´actifs est alors eˆtre infe´rieure a` celle en amont dans les canaux, conse´quence
du courant demande´ a` la pile a` combustible.
Dans les mode´lisations par circuits e´lectriques, ces phe´nome`nes sont ge´ne´ralement
mode´lise´s en stationnaire par des expressions semi-empiriques [Lar00], [Hir98], [Yu05].
Ces conside´rations seront plus de´taille´es au paragraphe 2.8.1.2.
Nous faisons l’hypothe`se que la consommation en gaz se fait a` la meˆme vitesse en
tout point de la surface re´active de l’e´lectrode. Un mode`le a` une seule dimension dans le
sens de progression des gaz peut alors de´veloppe´.
De plus, nous faisons l’hypothe`se que la consommation des espe`ces se fait majoritai-
rement a` l’interface de la couche d’activation / membrane, et la consommation ne sera
pas conside´re´e dans la couche d’activation.
La de´marche adopte´e dans cette partie est la suivante :
1. Re´solution en stationnaire des phe´nome`nes de diffusion.
2. De´termination d’un mode`le dynamique petit signal.
3. Extrapolation a` un mode`le dynamique fort signal.
Ce mode`le dynamique fort signal e´tant obtenu, nous pre´senterons ensuite deux mode`les
dynamiques pour les phe´nome`nes de diffusion :
• un mode`le adoptant une couche e´quivalente de diffusion,
• une mode`le adoptant deux couches de diffusion correspondant respectivement a` la
couche de diffusion et a` la couche d’activation.
Pour le mode`le a` deux couches de diffusion, nous adopterons les notations suivantes :
• le suffixe « GDL » (Gas Diffusion Layer) pour les parame`tres de la couche de
diffusion,
• le suffixe « AL » (Active Layer) pour les parame`tres de la couche d’activation.
Pour le mode`le a` une couche de diffusion, nous n’adopterons pas ces suffixes pour les
notations.
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2.8.1 Re´solution en re´gime stationnaire
2.8.1.1 Description du phe´nome`ne de diffusion convection
La figure 2.16 pre´sente un profil stationnaire de concentration dans le cas de la ca-
thode. Il s’agit du mode`le de diffusion convection de Nernst. Ce mode`le suppose l’exis-
tence au contact du site re´actif d’une couche ou` seule la diffusion assure le transport
de l’espe`ce. Au dela`, un re´gime de convection assure que la concentration de l’espe`ce est
constante et inde´pendante de la distance au site re´actif. Dans notre cas, nous conside´rons
que le canal d’amene´e des gaz constitue cette zone de convection.
diffusion
membrane canal
électrode
convection
zone réactive couche de diffusion
0 δ
[O2]
[O2]eq
Fig. 2.16 – Profil stationnaire de concentration dans le cas du mode`le de diffusion convec-
tion de Nernst
L’e´quation de la diffusion d’une espe`ce Xi est donne´e par dans l’annexe B par (B.10) :
∂Xi(x, t)
∂t
= DXi
∂2Xi(x, t)
∂x2
(2.49)
Avec :
• Xi concentration de l’espe`ce au point x a` un instant t [mol.m−3],
• DXi cœfficient de diffusion de l’espe`ce Xi [m2.s−1].
Nous appliquons cette e´quation pour le cas de la cathode dans la zone [O, δ] ou` seule
la diffusion assure le transport du gaz :
∂[O2](x, t)
∂t
= DO2
∂2[O2](x, t)
∂x2
(2.50)
En stationnaire, cette e´quation devient :
DO2
∂2[O2](x, t)
∂x2
= 0 (2.51)
Ou encore :
JO2(0) = DO2
∂[O2](x)
∂x
(2.52)
En conside´rant les conditions aux limites :
[O2](δ) = [O2]eq JO2(0) =
I
nFS
(2.53)
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On obtient alors :
[O2] = [O2]eq − JO2δ
DO2
(2.54)
[O2] = [O2]eq − Iδ
nFSDO2
(2.55)
Si la totalite´ de l’espe`ce est consomme´e au niveau du site re´actif, la valeur du courant
limite est atteinte. Ce courant limite peut s’exprimer par :
IlimO2 = nFS
D02
δ
[O2]eq (2.56)
Les concentrations au niveau des sites re´actifs peuvent finalement s’e´crire :
[O2] = [O2]eq
(
1− I
IlimO2
)
(2.57)
On peut faire de meˆme pour la concentration en hydroge`ne a` l’anode :
[H2] = [H2]eq
(
1− I
IlimH2
)
(2.58)
2.8.1.2 Impact sur la tension en charge
La diffusion des gaz a une influence sur tous les termes de´crivant les phe´nome`nes
physico-chimiques qui de´pendent des concentrations des gaz. Il s’agit des lois de Butler-
Volmer (2.30a) et (2.30b).
Remarque : Les pressions partielles de la loi de Nernst ne sont pas soumises a` l’in-
fluence des diffusions des gaz, puisque le potentiel de la loi de Nersnt est de´fini a` l’e´qui-
libre thermodynamique. Or a` l’e´quilibre thermodynamique, les concentrations en gaz et
les pressions partielles sont constantes.
Pour l’exemple de la re´action coˆte´ cathode d’apre`s (2.30b), la prise en compte de
l’influence des concentrations donne :
Ic = I0c
 eαocnFRT ηc − [O2]
[O2]eq
e
−
αrcnF
RT
ηc
 (2.59)
Ic = I0c
 eαocnFRT ηc −(1− I
IlimO2
)
e
−
αrcnF
RT
ηc
 (2.60)
On ne conside`re que l’exponentielle de la re´action dominante et la loi est re´e´crite en
utilisant le courant de la pile I = −Ic et en posant αc = αrc :
I = I0c
(1− I
IlimO2
)
e
−
αcnF
RT
ηactc
 (2.61)
Nous cherchons a` de´terminer une surtension (ηactc est ne´gative ici), donc :
ηc = − RT
αcnF
ln
I
I0c
+
RT
αcnF
ln
(
1− I
IlimO2
)
(2.62)
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Nous posons la surtension due a` la diffusion :
ηdiff1 =
RT
αcnF
ln
(
1− I
IlimO2
)
(2.63)
Remarque : Cette expression mathe´matique de la surtension donne force´ment une valeur
ne´gative, elles sera donc ajoute´e au potentiel the´orique.
De manie`re analogue, nous pouvons sortir un terme de diffusion de l’e´quation (2.30a)
de la loi de Butler-Volmer a` l’anode :
ηdiff2 =
RT
αanF
ln
(
1− I
IlimH2
)
(2.64)
La surtension de diffusion totale serait alors la somme de toutes ces surtensions de
diffusion :
ηdiff =
2∑
i=1
ηdiffi (2.65)
La prise en compte de tous ces termes de diffusion ne peut se faire simplement qu’en
posant la surtension de diffusion globale :
ηdiff =
RT
βnF
ln
(
1− I
Ilim
)
(2.66)
Avec :
• β cœfficient prenant en compte la contribution de toutes les surtensions de diffusion
[sans unite´]. Ce parame`tre sera identifie´ expe´rimentalement. A notre connaissance
l’introduction de ce parame`tre nous est propre.
• Ilim le premier courant limite qui peut apparaˆıtre, fixe´ ou identifie´ expe´rimentale-
ment [A].
Le terme logarithmique de la surtension de diffusion donne un caracte`re fortement
non line´aire a` cette expression. En pratique, les phe´nome`nes de diffusion n’engendrent
pas de pertes aussi soudaines [Lar00]. Le parame`tre β peut permettre de prendre en
compte ce caracte`re plus progressif, i.e. plus line´aire des effets de la diffusion. Pour cela,
il doit eˆtre supe´rieur a` la simple somme the´orique des cœfficients de toutes les surtensions
de diffusion.
D’autres mode`les de surtension de diffusion semi-empiriques permettant d’adoucir le
caracte`re non line´aire des pertes par diffusion sont propose´s dans la litte´rature. Maggio
[Mag01] propose notamment le mode`le suivant :
ηdiff = αik ln(1− βi) (2.67)
Les parame`tres α et k permettant de fixer la de´pendance plus ou moins line´aire par
rapport au courant.
Cependant, quel que soit le caracte`re line´aire sur une certaine plage de fonctionnement
des effets de la diffusion, si le courant venait a` atteindre la valeur limite Ilim, il est clair
que la tension chuterait rapidement a` 0.
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2.8.1.3 Mode´lisation des phe´nome`nes de diffusion en stationnaire
De la dissociation des e´lectrodes : Les phe´nome`nes de transport de matie`re sont
pris en compte de manie`re globale dans notre approche. Nous ne sommes alors pas en
mesure de de´terminer la contribution exacte de chaque e´lectrode, meˆme si nous pensons
que les phe´nome`nes de diffusion sont bien plus limitants a` la cathode qu’a` l’anode.
Ainsi, dans le mode`le a` e´lectrodes dissocie´es, les pertes dues a` la diffusion seront
mode´lise´es a` la cathode, lieu ou` elles sont tre`s vraissemblablement les plus importantes.
Mode´lisation : Les phe´nome`nes de diffusion en stationnaire sont mode´lise´s par une
source de tension non - line´aire, comme le montre la figure 2.17 :
If
ηdiff
Fig. 2.17 – Mode`le circuit des phe´nome`nes de diffusion en stationnaire
2.8.2 Prise en compte d’une dynamique
Dans cette partie, nous nous proposons de de´terminer le mode`le dynamique petit
signal des phe´nome`nes de diffusion puis d’extrapoler les re´sultats obtenus pour aboutir
a` un mode`le dynamique fort signal.
Pour la de´termination du mode`le petit signal, le lecteur est invite´ a` parcourir l’annexe
C pour plus d’informations.
2.8.2.1 Mode`le fre´quentiel dit « petit signal »
Nous cherchons a` de´terminer les impe´dances de diffusion d’une re´action de re´duction,
comme celle a` la cathode d’une pile a` combustible. Nous allons donc e´tudier l’impe´dance
de la re´action e´lectrochimique (appele´e impe´dance faradique) d’une re´duction qui de´-
pend des impe´dances de diffusion. Nous utiliserons les meˆmes me´thodes que [Can02] et
[Mer02b] qui reprennent en fait l’approche de [Dia96], afin de de´terminer l’impe´dance
faradique d’une re´action re´dox ge´ne´rale :
Ox+ ne−
 Red (2.68)
L’e´tude se fait autour d’un point de fonctionnement avec des perturbations de faibles
amplitudes, comme le montre la figure 2.18. Il s’agit du principe de la spectroscopie
d’impe´dance.
Dans ces conditions, l’impe´dance faradique s’obtient alors par :
Zf (p) =
∆E(p)
∆If (p)
(2.69)
Le courant faradique If est une fonction du temps, du potentiel d’e´lectrode et des concen-
trations en espe`ces oxydante et re´ductrice a` tempe´rature donne´e :
If (t, E, [Ox], [Red]) (2.70)
Avec :
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VPAC
IPAC
δi
δE
IDC
t
t
Fig. 2.18 – Etude dynamique petit signal autour d’un point de fonctionnement
• E(0, t) potentiel d’e´lectrode [V ],
• [Ox](0, t) concentration en espe`ce oxydante [mol.m−3],
• [Red](0, t) concentration en espe`ce re´ductrice [mol.m−3].
Toutes les variables sont conside´re´es en x = 0 au niveau de la surface re´active de l’e´lec-
trode.
La variation du courant faradique autour d’un point de fonctionnement peut donc
s’e´crire :
∆If (t) =
∂If
∂E
∆E(0, t) +
∂If
∂[Ox]
∆[Ox](0, t) +
∂If
∂[Red]
∆[Red](0, t) (2.71)
En utilisant le formalisme de Laplace :
∆If (p) =
∂If
∂E
∆E(0, p) +
∂If
∂[Ox]
∆[Ox](0, p) +
∂If
∂[Red]
∆[Red](0, p) (2.72)
Cette dernie`re relation permet de calculer l’impe´dance faradique. L’impe´dance fara-
dique de´pend alors de trois termes :
• la re´sistance de transfert de charge ou d’activation Rt,
• l’impe´dance de concentration ou de diffusion de l’espe`ce oxydante ZOx(p),
• l’impe´dance de concentration ou de diffusion de l’espe`ce re´ductrice ZRed(p).
Zf (p) = Rt + ZOx(p) + ZRed(p) (2.73)
Avec :
Rt =
1
∂If/∂E
ZOx(p) = −Rt ∂If
∂[Ox]
∆[Ox](0, p)
∆If (p)
ZRed(p) = −Rt ∂If
∂[Red]
∆[Red](0, p)
∆If (p)
En calculant les de´rive´es partielles de If , et en prenant les hypothe`ses suivantes sur
le transport de matie`re :
• transport par diffusion convection,
• hypothe`se de Nernst : les profils de concentration ne sont pas perturbe´s au dela` de
la longueur de diffusion δ,
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• la perturbation du profil de concentration stationnaire due a` la convection est
ne´gligeable devant celle due a` la diffusion, dans la couche de diffusion (0, δ),
on otient les impe´dances des diffusion ZOx(p) et ZRed(p) (les de´tails du calcul sont donne´s
en annexe) :
ZOx(p) = RdOx
th
((
δ2Ox
DOx
p
)0.5)
(
δ2Ox
DOx
p
)0.5 RdOx = KrδOx/DOxn2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0)
(2.74a)
ZRed(p) = RdRed
th
((
δ2Red
DRed
p
)0.5)
(
δ2Red
DRed
p
)0.5 RdRed = KoδRed/DRedn2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0)
(2.74b)
Nous allons maintenant de´montrer que la re´sistance de diffusion est la de´rive´e par
rapport au courant de l’expression des pertes par diffusion en statique.
Pour cela, nous ne conside´rons que l’impe´dance de diffusion de l’espe`ce limitante,
i.e. de l’espe`ce oxydante. Les expressions de l’impe´dance de diffusion Zox(p) peuvent se
simplifier :
ZOx(p) = RdOx
th
((
δ2Ox
DOx
p
)0.5)
(
δ2Ox
DOx
p
)0.5 RdOx = KrδOx/DOxn2F 2S
RT
αrKr[Ox]0
(2.75)
Inte´ressons nous maintenant plus pre´cise´ment a` la re´sistance de diffusion de l’impe´-
dance de diffusion. Nous pouvons re´e´crire :
RdOx =
δOx/DOx
n2F 2S
RT
αr[Ox]0
=
(
δOx
nFSDOx
)
(
αrnF
RT
[Ox]0
) (2.76)
Si nous divisons nume´rateur et de´nominateur par la concentration de l’espe`ce oxydante
a` l’e´quilibre [Ox]eq, nous obtenons :
RdOx =
(
δOx
nFSDOx[Ox]eq
)
(
αrnF
RT
[Ox]0
[Ox]eq
) (2.77)
En posant pour courant limite pour l’espe`ce oxydante :
Ilim = nFS
DOx
δOx
[Ox]eq (2.78)
Et en utilisant une e´quation du type (2.57) avec l’espe`ce oxydante :
[Ox]0 = [Ox]eq
(
1− I
Ilim
)
(2.79)
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Nous obtenons :
RdOx =
1/Ilim
αrnF
RT
(
1− I
Ilim
) (2.80)
=
RT
αrnF
1
(Ilim − I) (2.81)
Cette expression est a` rapprocher de la de´rive´e de la surtension de diffusion globale
(2.66). En effet, si nous de´rivons (2.66), nous pouvons e´galement obtenir une re´sistance
de diffusion :
Rd = |∂ηdiff
∂I
| = RT
βnF
1
(Ilim − I) (2.82)
2.8.2.2 Ge´ne´ralisation vers un mode`le fort signal
Nous avons de´montre´ que RdOx est en fait la re´sistance de diffusion issues de pertes
par diffusion en statique, et qu’elle intervient dans l’impe´dance de diffusion :
ZOx(p) = RdOx
th
((
δ2Ox
DOx
p
)0.5)
(
δ2Ox
DOx
p
)0.5 (2.83)
Nous en de´duisons qu’il est possible d’associer une dynamique petit signal a` la sur-
tension globale des phe´nome`nes de diffusion que nous avions de´finie dans la partie pre´-
ce´dente, en introduisant arbitrairement une longueur de diffusion δ et un cœfficient de
transport D. Nous discuterons plus tard de l’espe`ce a` laquelle nous pourrions associer ces
parame`tres afin de leur donner un sens physique. Nous de´finissons donc une impe´dance
de diffusion Zd :
Zd(p) = Rd
th
(
δ2
D
p
)0.5
(
δ2
D
p
)0.5 (2.84)
Avec Rd de´finie par (2.82).
Trac¸ons maintenant les diagrammes de cette impe´dance Zd. Nous prenons l’exemple
de la diffusion de l’oxyge`ne. Les parame`tres utilise´s sont ceux du tableau 2.2. Nous
prenons une e´paisseur e´gale a` l’e´paisseur de la couche de diffusion, et un cœfficient de
diffusion DO2 = 1, 61.10
−5m2.s−1 qui correspond a` celui de l’oxyge`ne dans de l’eau sous
forme de gaz [Ger96].
Au vu des diagrammes de Nyquist et de Bode 2.19, nous cherchons a` approximer
cette impe´dance de diffusion convection a` un dipoˆle RdCd.
En utilisant une approximation issu d’un de´veloppement limite´, on a en faisant tendre
x vers 0 :
th(x)
x
0∼ 1√
1 + x2
0∼ 1
1 + x2/2
(2.85)
On en de´duit pour Z(p) :
Zd(p)
0∼ Rd
1 +
δ2
2D
p
(2.86)
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Fig. 2.19 – Diagrammes de Bode et de Nyquist de l’impe´dance de diffusion convection
On en de´duit donc la capacite´ de diffusion e´quivalente :
Cd ≡ δ
2/D
2Rd
(2.87)
Nous superposons alors les diagrammes de Nyquist de l’impe´dance de diffusion
convection et son approximation sur la figure 2.20.
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Fig. 2.20 – Diagrammes de Nyquist et de Bode de l’impe´dance de diffusion convection
et de l’impe´dance approxime´e
Comme il peut eˆtre observe´ sur la figure 2.20, l’erreur commise par l’approximation
a` un dipoˆle RdCd vers les basses fre´quences semble acceptable. En revanche, l’erreur est
logiquement plus importante vers les hautes fre´quences.
Il est possible que vers les hautes fre´quences, le comportement soit partiellement
masque´ par celui de la double couche e´lectrochimique et du transfert de charge. Ne´an-
moins, nous resterons tre`s prudents sur cette remarque. De plus larges conside´rations
sont mene´es sur la pertinence de ce mode`le dans l’annexe C.
Afin de ge´ne´raliser vers un mode`le fort signal, nous proce´dons a` une de´marche d’in-
te´gration qui est « l’inverse d’une line´arisation » par rapport au courant. A partir du
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mode`le petit signal de´crit par le dipoˆleRdCd, nous souhaitons obtenir un mode`le fort
signal avec une source de courant pilote´e comme l’illustre la figure 2.21. La loi I = f(V )
que suit cette source de courant pilote´e est issue de l’expression des pertes par diffusion
en stationnaire (2.66) :
Idiff = Ilim
1− e−βnFRT |ηdiff|
 ηdiff < 0 (2.88)
If Rd
Cd
If
|ηdiff|
Idiff
Cdiff
Fig. 2.21 – Ge´ne´ralisation vers un mode`le dynamique de diffusion fort signal
Autrement dit, nous conside´rons que le profil de concentration le long de la couche de
diffusion ne peut pas atteindre de re´gime permanent instantane´ment. Malgre´ tout, une
« re´serve » de gaz, mode´lise´e par le condensateur Cdiff, permet de garantir une re´ponse
instantane´e en terme de flux.
2.8.3 Mode`le dynamique des phe´nome`nes de diffusion a` une seule
couche e´quivalente
Cette de´marche consite a` mode´liser les phe´nome`nes de diffusion par une seule couche
e´quivalente, comme le montre la figure 2.22.
diffusion
membrane canal
électrode
convection
zone réactive couche de diffusion
0 δ
[O2]
[O2]eq
Fig. 2.22 – Mode`le de diffusion a` une seule couche
Le mode`le circuit est de´veloppe´ figure 2.23.
La source de courant pilote´e suit la loi donne´e par (2.88) :
Idiff = Ilim
1− e−βnFRT |ηdiff|
 (2.89)
Les parame`tres intervenant dans ce mode`le sont :
• β identifie´ expe´rimentalement,
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|ηdiff|
If Idiff
ICdiff
Cdiff
Fig. 2.23 – Mode`le dynamique circuit des phe´nome`nes de diffusion avec une couche
e´quivalente
• Ilim = nFSDeff
δ
Ceq [A], identifie´ indirectement via le cœfficient de diffusion effectif
Deff,
• Cdiff = δ
2/Deff
2Rdiff
[F ], identifie´ indirectement via le cœfficient de diffusion effectif Deff
et β,
Avec :
• δ longueur de diffusion [m] fixe´e,
• Deff cœfficient de diffusion effectif [m2.s−1] identifie´ expe´rimentalement,
• Ceq = P/RT concentration dans le canal [mol.m−3], de´termine´e a` partir de la loi
des gaz parfaits,
• Rdiff = ∂|ηdiff|
∂Idiff
=
RT
βnF
1
Ilim − I [Ω].
En toute rigueur, la condensateur de diffusion Cdiff de´pend du courant via Rdiff. Nous
prendrons ne´anmoins une capacite´ constante en conside´rant le courant au point moyen
de fonctionnement. Cette approximation sera discute´e dans l’annexe C.
2.8.4 Mode`le dynamique des phe´nome`nes de diffusion a` deux couches
Cette de´marche conside`re distinctement les phe´nome`nes de diffusion dans les zones
de diffusion et d’activation. comme le montre la figure 2.24. La couche d’activation est le
lieu d’une diffusion plus rapide que dans la couche de diffusion. En revanche, la couche
d’activation engendre une chute de concentration plus importante que dans la couche de
diffusion. En effet, la couche d’activation e´tant conside´re´e noye´e, le gaz doit eˆtre dissous
dans l’eau.
électrode
convection
couche de diffusion (GDL) canal(AL)membrane
diffusion 2
diffusion 1
couche d’activation
δAL δGDL
[O2]
[O2]eq
Fig. 2.24 – Mode`le de diffusion a` deux couches
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Le mode`le circuit est propose´ figure 2.25.
If
|ηdiffAL |
IdiffAL
CdiffAL
ICdiffAL
|ηdiffGDL |
IdiffGDL
ICdiffGDL
CdiffGDL
Fig. 2.25 – Mode`le dynamique circuit avec deux couches des phe´nome`nes de diffusion
Les parame`tres intervenant dans ce mode`le sont :
• βAL identifie´ expe´rimentalement,
• βGDL identifie´ expe´rimentalement,
• IlimAL = nFS
DAL
δAL
Ceq
(
1− IdiffGDL
IlimGDL
)
[A], identifie´ indirectement,
• IlimGDL = nFS
DGDL
δGDL
Ceq [A], identifie´ indirectement,
• CdiffAL =
δ2AL/DAL
2RdiffAL
[F ], identifie´ indirectement via le cœfficient de diffusion DAL
et βAL,
• CdiffGDL =
δ2GDL/DGDL
2RdiffGDL
[F ], identifie´ indirectement via le cœfficient de diffusion
DGDL et βGDL,
Avec :
• δAL longueur de la couche d’activation [m] fixe´e,
• δGDL longueur de la couche de diffusion [m] fixe´e,
• DAL cœfficient de diffusion dans la couche d’activation [m2.s−1] identifie´ expe´ri-
mentalement,
• DGDL cœfficient de diffusion dans la couche de diffusion [m2.s−1] identifie´ expe´ri-
mentalement,
• Ceq = P/RT concentration dans le canal [mol.m−3], de´termine´e a` partir de la loi
des gaz parfaits,
• RdiffAL =
∂|ηdiffAL |
∂IdiffAL
=
RT
βnF
1
IlimAL − I
[Ω],
• RdiffGDL =
∂|ηdiffGDL |
∂IdiffGDL
=
RT
βnF
1
IlimGDL − I
[Ω],
Les phe´nome`nes de diffusion dans les zones d’activation et de diffusion pre´sentent un
couplage fort : suite a` une variation du courant, le profil de concentration varie d’abord
dans la couche d’activation AL, puis dans la couche de diffusion GDL. Les mode`les de
diffusion des couches respectives sont donc imbrique´s comme le montre la figure 2.25.
De meˆme, l’expression du courant limite IlimAL de la couche d’activation AL est
couple´e a` la diffusion dans la couche de diffusion GDL, car il de´pend de la concentration
en gaz a` l’interface couche de diffusion / couche d’activation. Nous conside´rerons d’ailleurs
que la dynamique de diffusion dans la couche de diffusion GDL est plus lente que celle
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dans la couche d’activation et nous prendrons IdiffGDL = I, courant au point moyen de
fonctionnement.
Les condensateurs de diffusion CdiffAL et CdiffGDL de´pendent e´galement du courant via
les re´sistances RdiffAL et RdiffGDL . Nous prendrons ne´anmoins des capacite´s constantes
en conside´rant le courant au point moyen de fonctionnement.
2.9 Phe´nome`nes parasites
Le but de ce paragraphe est d’e´valuer les diffe´rents phe´nome`nes parasites au sein
d’une pile a` combustible, susceptibles de justifier la chute du potentiel a` vide. En effet, la
tension a` vide d’une cellule e´lectrochimique de type PEM ne de´passe en pratique gue`re
plus de 1V . Deux phe´nome`nes parasites sont biens connus :
• Le courant e´lectronique de fuite a` travers la membrane.
• La diffusion de l’hydroge`ne a` travers la membrane.
Bien que l’e´lectrolyte soit cense´ eˆtre un isolant e´lectronique, il se peut que quelques
e´lectrons traversent la membrane de l’anode a` la cathode. Ce phe´nome`ne peut eˆtre com-
pare´ au courant de fuite des porteurs minoritaires dans les mate´riaux semi-conducteurs.
Ne´anmoins, ce phe´nome`ne est conside´re´ comme ne´gligeable et certainement bien moins
important que la diffusion de l’hydroge`ne dans la membrane. En effet, l’e´lectrolyte n’e´tant
pas parfaitement imperme´able aux gaz, quelques mole´cules de di-hydroge`ne peuvent dif-
fuser a` travers la membrane de l’anode a` la cathode. A cause du catalyseur pre´sent a` la
cathode, cet hydroge`ne re´agira directement avec l’oxyge`ne, mais en ne produisant pas de
flux d’e´lectrons, donc pas de courant [Lar00].
Ces effets sont e´quivalents en terme de conse´quences. Une mole´cule de di-hydroge`ne
re´agissant directement avec l’oxyge`ne provoque une perte de deux e´lectrons, ce qui revient
au meˆme lorsque deux e´lectrons traversent la membrane, plutoˆt que le circuit exte´rieur.
Ces effets peuvent eˆtre pris en compte a` l’aide d’un courant interne, meˆme s’ils sont
ge´ne´ralement conside´re´s comme ne´gligeables. Cependant, ils peuvent expliquer la chute
du potentiel a` vide, de l’ordre de 0, 2V . En ne conside´rant qu’une cellule n’ayant que des
pertes par activation, la prise en compte de ce courant interne peut se faire comme suit
[Lar00] :
Vcellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I + In
I∗0
)
(2.90)
Ou` In est le courant interne.
Ce phe´nome`ne de courant interne est surtout visible en circuit ouvert, et seulement
avec des piles a` combustible travaillant plutoˆt a` basse tempe´rature. En effet, pour les
piles travaillant a` une tempe´rature plus haute, le courant d’e´change I∗0 est bien plus
important, ce qui minimise les pertes d’activation pour les courants faibles.
2.10 Re´capitulatif des mode´lisations propose´es
Nous reprenons ici de manie`re synthe´tique les mode`les pre´sente´s dans les paragraphes
pre´ce´dents. Nous rappellerons les diffe´rents e´le´ments qui sont utilise´s pour mode´liser les
phe´nome`nes avec les lois ou relations correspondantes qui sont imple´mente´es. Dans une
premie`re partie, nous pre´senterons les mode`les statiques a` e´lectrodes non dissocie´es puis
dissocie´es. Dans une seconde partie, nous pre´senterons les mode`les dynamiques.
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2.10.1 Mode`les statiques
2.10.1.1 Mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
La tension d’une cellule PEM peut eˆtre donne´e en statique par l’expression :
VCellule = Eth − ηact − |ηdiff| −RmemI (2.91)
Avec :
• Eth potentiel the´orique fonction de la tempe´rature et de la pression, de´fini au
paragraphe 2.5,
• ηact pertes par activation de´finies au paragraphe 2.6.3,
• ηdiff pertes par diffusion de´finies au paragraphe 2.8,
• Rmem pertes ohmiques principalement dues a` la membrane, de´finies au paragraphe
2.7.
Les pertes par activation sont donne´es par l’expression issue de (2.43) :
ηact =
RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
Avec :
• α∗ cœfficient de transfert e´quivalent. Nous verrons que ce parame`tre pre´sente peu
de variations lors des essais expe´rimentaux pour une mono-cellule ou une cellule
moyenne e´quivalente donne´e.
• I∗0 courant d’e´change e´quivalent, qui pre´sente beaucoup plus de variations que le
cœfficient de transfert. Il est fonction de la tempe´rature : il de´pend directement
des parame`tres cine´tiques (2.25), et suit donc une loi d’Arrhe´nius. Julian Van Der
Merwe [Mer02b] a d’ailleurs introduit l’expression suivante :
I∗0 = Ke
∆G
R
 1
T 0
−
1
T
!
(2.92)
Cette expression s’inspire e´galement de l’approche de Mann et al. [Man00]. Les
termes K et ∆G sont des constantes a` de´terminer expe´rimentalement.
Les pertes par diffusion sont donne´es par l’expression (2.66) :
ηdiff =
RT
βnF
ln
(
1− I
Ilim
)
Avec :
• β cœfficient empirique qui tient compte de toutes les contributions des phe´nome`nes
de transport de matie`re,
• Ilim courant limite de diffusion.
Les pertes ohmiques sont a priori principalement dues a` la re´sistance de la membrane
(2.47) qui se caracte´rise par sa conductivite´, i.e. la conductivite´ du Nafion (2.46). Cette
conductivite´ de´pend de deux parame`tres : la tempe´rature et le taux d’hydratation.
La figure 2.26 pre´sente un mode`le circuit d’une cellule PEM en statique.
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I
Eth(P, T )
ηact |ηdiff|
Rmem(λ, T )
Fig. 2.26 – Mode`le statique circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM
2.10.1.2 Mode`le a` e´lectrodes dissocie´es
En dissociant les e´lectrodes, la tension cellule peut s’exprimer par :
VCellule = Ethc − Etha − ηactc − ηacta − |ηdiff| −RmemI (2.93)
Avec :
• Ethc et Etha potentiels the´oriques respectivement a` la cathode et a` l’anode, fonction
de la tempe´rature et de la pression, de´finis au paragraphe 2.5,
• ηactc et ηacta pertes par activation de´finies au paragraphe 2.6.3,
• ηdiff pertes par diffusion de´finies au paragraphe 2.8,
• Rmem pertes ohmiques principalement dues a` la membrane, de´finies au paragraphe
2.7.
Les pertes par activation sont donne´es par les expressions issues de (2.41) :
ηactc =
RT
αcnF
ln
(
I
I0c
)
ηacta =
RT
αanF
ln
(
I
I0a
)
Avec :
• αc et αa cœfficients de transfert a` la cathode dans le sens de la re´duction, et a`
l’anode dans le sens de l’oxydation,
• I0c et I0a courants d’e´change a` la cathode et a` l’anode.
Les pertes par diffusion et les pertes ohmiques de´pendent des meˆmes expressions que
dans le mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es.
La figure 2.27 pre´sente un mode`le circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM
en statique.
I = Ifa
= Ifc
Etha (P, T )
ηacta
Rmem(λ, T )
Ethc (P, T )
ηactc |ηdiff|
Fig. 2.27 – Mode`le statique circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM
2.10.2 Mode`les dynamiques
2.10.2.1 Mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
La prise en compte des dynamiques dans la cas du mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
permet d’aboutir aux sche´mas suivants :
66 2. Mode´lisation par circuits e´lectriques de la pile PEM
Mode`le avec une couche de diffusion e´quivalente : Le condensateur Cdc caracte´-
rise la double couche e´lectrochimique interfacielle. C’est un re´el condensateur e´lectrique.
Le condensateur Cdiff n’est pas un condensateur au sens e´lectrique du terme. Il ne re-
pre´sente ici que la dynamique associe´e aux phe´nome`nes de diffusion. Mais il permet de
recoupler au moins d’un point de vue les dynamiques d’activation et de diffusion.
I If
Idc
Eth(P, T )
ηact
|ηdiff|
Rmem(λ, T )
Cdc
Cdiff
Fig. 2.28 – Mode`le dynamique a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM avec une
couche de diffusion e´quivalente
Mode`le avec deux couches de diffusion : Les condensateurs CdiffAL et CdiffGDL
repre´sentent des dynamiques de diffusion diffe´rentes.
I If
Idc
Eth(P, T )
ηact
|ηdiffAL | |ηdiffGDL |
Rmem(λ, T )
Cdc
CdiffAL
CdiffGDL
Fig. 2.29 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule de pile
PEM avec deux couches de diffusion
2.10.2.2 Mode`le a` e´lectrodes dissocie´es
La prise en compte des dynamiques dans le cas du mode`le a` e´lectrodes dissocie´es est
similaire a` celle dans le cas du mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es.
Nous avons mentionne´ au paragraphe 2.8.1.2 que l’approche globale des surtensions
de diffusion ne permet pas de dissocier la contribution de chaque e´lectrode. Ces pertes
de diffusion seront mode´lise´es a` la cathode, lieu ou` elles sont suppose´es eˆtre les plus
importantes.
Mode`le avec une couche de diffusion e´quivalente :
Mode`le avec deux couches de diffusion :
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I Ifa
Idca
Etha (P, T )
ηacta
Cdca
Rmem(λ, T )
Ifc
Idcc
Ethc (P, T )
|ηactc |
Cdcc
|ηdiff|
Cdiff
Fig. 2.30 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM avec une
seule couche de diffusion
I Ifa
Idca
Etha (P, T )
ηacta
Cdca
Rmem(λ, T )
Ifc
Idcc
Ethc (P, T )
ηactc
Cdcc
|ηdiffAL | |ηdiffGDL |
CdiffAL
CdiffGDL
Fig. 2.31 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM avec
deux couches de diffusion
2.11 Conclusion
Ce chapitre a permis de pre´senter les diffe´rents mode`les propose´s pour la pile a`
combustible de type PEM : mode`les statiques, dynamiques, a` e´lectrodes dissocie´es ou
non dissocie´es.
Dans les mode`les dynamiques, l’originalite´ repose avant tout sur l’utilisation de
sources de courant pilote´es en tension, traduisant la causalite´ des phe´nome`nes. Par
exemple, le courant faradique est fonction de la diffe´rence de potentiel fixe´ par la double
couche e´lectrochimique. Dans les mode`les statiques, ces sources de courants pilote´es en
tension se transforment logiquement en sources de tension pilote´es en courant.
Par essence, tous ces mode`les sont directement implantables sous un logiciel de simu-
lation de circuits e´lectriques, et peuvent donc eˆtre facilement connecte´s avec des mode`les
de convertisseurs statiques comme cela sera effectue´ au chapitre 4.
Nous avons opte´ pour une approche e´lectrique provoquant un de´couplage des phe´no-
me`nes. C’est notamment le cas des phe´nome`nes de diffusion qui se retrouvent de´couple´s
des phe´nome`nes d’activation d’un point de vue statique. En revanche, un certain niveau
de couplage est re´tabli d’un point de vue dynamique.
Les mode`les font intervenir des lois classiques pour de´crire les phe´nome`nes physico-
chimiques au sein de la pile a` combustible PEM. Soulignons que ces lois sont cependant
utilise´es, dans notre cas, avec une vision macroscopique des phe´nome`nes. Nous avons
d’ailleurs du en adapter certaines. Nous avons duˆ reformuler la loi de Butler-Volmer
afin de pouvoir l’imple´menter dans un mode`le circuit imposant un courant de meˆme
sens dans les deux e´lectrodes. Nous avons e´galement duˆ modifier l’e´quation de´crivant les
phe´nome`nes de diffusion en stationnaire en introduisant un cœfficient qui nous est propre ;
ce cœfficient est repre´sentatif de la contribution de tous les impacts des phe´nome`nes de
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diffusion.
Nous pouvons ainsi dire que notre mode`le s’apparente aux mode`les semi empiriques.
Les diffe´rents parame`tres introduits doivent eˆtre de ce fait identifie´s expe´rimentalement.
C’est l’objet du chapitre suivant.
Chapitre 3
Parame´trisation et e´valuation des
mode`les propose´s pour la pile
PEM
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3.1 Introduction
Les mode`les que nous avons propose´s au chapitre pre´ce´dent ne´cessitent une identifi-
cation expe´rimentale de leurs parame`tres. La me´thodologie de´veloppe´e consiste, premie`-
rement, a` obtenir des donne´es expe´rimentales riches en informations, et deuxie`mement,
a` exploiter ces donne´es pour extraire les parame`tres souhaite´s.
Concernant l’obtention de donne´es riches en informations, nous proposons une me´-
thode originale : le trace´ dynamique de courbes tension-courant. Une discussion est pro-
pose´e sur sa mise en œuvre. Nous faisons de plus appel, dans une moindre mesure, a` la
spectroscopie d’impe´dance.
Nous pre´sentons ensuite les me´thodes de´veloppe´es permettant d’exploiter le trace´
dynamique des courbes tension-courant :
• exploitation statique des donne´es qui permet d’identifier les parame`tres statiques,
• exploitation dynamique des donne´es qui permet d’identifier les parame`tres statiques
et dynamiques.
Puis nous appliquons ces me´thodologies propose´es pour la mode´lisation d’une mono-
cellule et d’un stack Electrochem. Nous en profitons pour d’une part, valider les mode`les,
et d’autre part, pour e´valuer leur domaine de validite´.
Enfin, nous illustrons les potentialite´s en termes de caracte´risation qu’offrent ces
me´thodes d’identification en e´tudiant l’influence d’un stockage prolonge´ sur le stack.
3.2 Parame`tres a` identifier
Dans ce paragraphe, nous proposons une synthe`se des phe´nome`nes mode´lise´s au cha-
pitre 2, en mettant en e´vidence les parame`tres a` identifier. Nous invitons le lecteur a` se
reporter a` ce chapitre pour plus de de´tails.
Nous pre´sentons e´galement un jeu de parame`tres qui sera utilise´ lors de la pre´sentation
des outils d’analyse des donne´es expe´rimentales.
3.2.1 Mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es
Les figures 3.1 et 3.2 rappellent les mode`les a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule
PEM, avec respectivement une et deux couches de diffusion.
I If
Idc
Eth(P, T )
ηact
|ηdiff|
Rmem(λ, T )
Cdc
Cdiff
Fig. 3.1 – Mode`le dynamique a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM avec une
couche e´quivalente de diffusion
Le tableau 3.1 pre´sente un re´capitulatif des expressions des diffe´rentes pertes et des
parame`tres a` identifier. Nous pre´cisons e´galement dans le tableau 3.2 les valeurs utilise´es
pour de´finir les outils de caracte´risation dans la partie suivante.
72 3. Parame´trisation et e´valuation des mode`les propose´s
I If
Idc
Eth(P, T )
ηact
|ηdiffAL | |ηdiffGDL |
Rmem(λ, T )
Cdc
CdiffAL
CdiffGDL
Fig. 3.2 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM avec
deux couches de diffusion
Phe´nome`ne Activation Diffusion ηdiff Membrane
ηact 1 couche 2 couches
Expression
RT
α∗nF ln
(
I
I∗0
)
RT
βnF ln
(
1− IIlim
) RT
βGDLnF
ln
(
1− IIlimGDL
)
Rmem
statique RTβALnF ln
(
1− IIlimAL
)
Parame`tres
α∗, I∗0 β, Deff
βGDL, DGDL
λm
a` identifier βAL, DAL
Dynamique
Cdc Cdiff
CdiffGDL
Associe´e CdiffAL
Parame`tres
Cdc Deff
DGDL
a` identifier DAL
Tab. 3.1 – Parame`tres a` identifier des mode`les dynamiques a` e´lectrodes non dissocie´es
Pgaz T α
∗ I∗0 β Ilim Cdc Cdiff λm
2 bars 65oC 0, 35 117µA 0, 025 100A 150mF 500mF 14
Tab. 3.2 – Parame`tres utilise´s dans le chapitre 3
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Ces parame`tres pre´sentent des ordres de grandeur typiques par rapport a` ceux trou-
ve´s dans la litte´rature [Man00], [New91] ou encore [Cer02]. Pour eˆtre plus facilement
comparable, le coefficient α∗ peut eˆtre ramene´ a` une pente de Tafel de 120 mv/dec envi-
ron, le courant d’activation a` une valeur de 2,34 µA.cm−2, la capacite´ de double couche
a` une valeur de 3 mF.cm−2, et le courant limite a` une valeur de 2 A.cm−2.
3.2.2 Mode`le a` e´lectrodes dissocie´es
Les figures 3.3 et 3.4 rappellent les mode`les a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM
avec respectivement une et deux couches de diffusion.
I Ifa
Idca
Etha (P, T )
ηacta
Cdca
Rmem(λ, T )
Ifc
Idcc
Ethc (P, T )
ηactc
Cdcc
|ηdiff|
Cdiff
Fig. 3.3 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM avec une
couche e´quivalente de diffusion
I Ifa
Idca
Etha (P, T )
ηacta
Cdca
Rmem(λ, T )
Ifc
Idcc
Ethc (P, T )
ηactc
Cdcc
|ηdiffAL | |ηdiffGDL |
CdiffAL
CdiffGDL
Fig. 3.4 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes dissocie´es d’une cellule PEM avec deux
couches de diffusion
Le tableau 3.3 pre´sente un re´capitulatif des expressions des diffe´rentes pertes et des
parame`tres a` identifier.
La de´marche afin d’extraire les parame`tres du mode`le a` e´lectrodes dissocie´es est la
suivante : les parame`tres globaux du mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es sont premie`re-
ment identifie´s ; les e´lectrodes sont ensuite dissocie´es a` l’aide de crite`res spe´cifiques. La
me´thode de´crite dans ce paragraphe est propose´e par le LEEI et n’a pas fait l’objet de
validation expe´rimentale. Cette me´thode ne concerne que les phe´nome`nes d’activation,
car notre mode´lisation des phe´nome`nes de diffusion ne permet pas de dissocier les
contributions de chaque e´lectrode.
Remarque : Dans le chapitre 2, nous avons raisonne´ avec un nombre indiffe´rencie´
d’e´lectrons e´change´s a` chaque e´lectrode. Or le nombre d’e´lectrons e´change´s a` la cathode
peut eˆtre pris e´gal a` 4. Pour cette raison, nous resterons ge´ne´ral dans ces paragraphes
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Phe´nome`ne Activation Diffusion ηdiff Membrane
ηacta , ηactc 1 couche 2 couches
Expression RTαanF ln
(
I
I0a
)
RT
βnF ln
(
1− IIlim
)
RT
βGDLnF
ln
(
1− IIlimGDL
)
Rmem
statique RTαcnF ln
(
I
I0c
)
RT
βALnF
ln
(
1− IIlimAL
)
Parame`tres αa, I0a
β, Deff
βGDL, DGDL
λm
a` identifier αc, I0c βAL, DAL
Dynamique Cdca
Cdiff
CdiffGDL
Associe´e Cdcc CdiffAL
Parame`tres Cdca
Deff
DGDL
λm
a` identifier Cdcc DAL
Tab. 3.3 – Parame`tres a` identifier des mode`les dynamiques a` e´lectrodes dissocie´es
avec na et nc.
Nous supposons avoir identifie´ premie`rement les parame`tres du mode`le a` e´lectrodes
non dissocie´es α∗ et I∗0 . On rappelle e´galement les e´quations :
I∗0 = I
αc
αa+αc
0a
I
αa
αa+αc
0c
(3.1)
α∗ =
αaαc
αa + αc
(3.2)
3.2.2.1 Dissociation des cœfficients de transfert
Conside´rons un rapport constant entre les facteurs de syme´trie :
αana
αcnc
= x (3.3)
D’apre`s (3.2) et (3.3), nous e´crivons :
αana = (1 + x)α∗ αcnc =
1 + x
x
α∗ (3.4)
Il semblerait que ce rapport x soit ge´ne´ralement pris e´gal a` 2. Nous obtenons alors :
αana = 3α∗ αcnc =
3
2
α∗ (3.5)
3.2.2.2 Dissociation des courants d’activation
D’apre`s (3.1) et (3.3), nous e´crivons :
I∗0 = I
1
1+x
0a
I
x
1+x
0c
(3.6)
Nous faisons a` ce stade l’hypothe`se (plutoˆt intuitive) que le rapport entre les courants
d’activation est constant :
I0a
I0c
= y (3.7)
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En combinant les deux e´quations (3.6) et (3.7), nous se´parons alors les courants
d’activation :
I0a = I0 ∗ y
x
1 + x I0c = I0 ∗ y
−
1
1 + x (3.8)
En prenant x = 2 et en supposant que le courant d’activation anodique est 1000 fois
supe´rieur au courant d’activation cathodique (y = 1000), nous obtenons :
I0a = 100 I
∗
0 I0c =
I∗0
10
(3.9)
3.2.2.3 Dynamique associe´e au phe´nome`nes d’activation
En ce qui concerne la dynamique associe´e aux phe´nome`nes d’activation, nous n’avons
pas d’informations pre´cises sur les valeurs des capacite´s de double couche a` l’anode ou a`
la cathode. Il reste alors a` fixer la valeur de la capacite´ de double couche d’une e´lectrode
par rapport a` la capacite´ double couche e´quivalente identifie´e. Nous proposons de caler la
dynamique du transfert de charge de la cathode sur la dynamique observe´e du transfert
de charge e´quivalent. On e´crira donc :
RactcCdcc = RactCdc ⇔
Cdcc
ncαc
=
Cdc
nα∗
(3.10)
Cdcc = Cdc (3.11)
Nous verrons e´galement que les valeurs de ces capacite´s peuvent eˆtre choisies afin
d’ame´liorer le comportement impe´dant du mode`le. Cette remarque est e´tudie´e dans l’an-
nexe A.
3.3 Obtention de donne´es expe´rimentales
Les outils de caracte´risation ont e´te´ pre´sente´s au chapitre 1. Nous proposons ici de
reprendre de fac¸on plus de´taille´e ceux que nous avons utilise´s dans nos essais expe´rimen-
taux :
• le trace´ automatique de courbes tension-courant,
• la spectroscopie d’impe´dance.
3.3.1 Trace´ automatique de courbes tension-courant
Le principe de cette me´thode consiste a` balayer automatiquement et pe´riodiquement
la plage de courant de´sire´e a` conditions ope´ratoires fixe´es. La fre´quence de balayage doit
eˆtre plutoˆt basse (infe´rieure a` quelques Hz) pour tendre vers le re´gime permanent, mais
a priori pas trop basse non plus (de quelques dizaines de mHz a` quelques centaines
de mHz) pour avoir des dure´es limite´es pour les mesures. On mesure simultane´ment la
tension de´livre´e par la PAC et le courant qui lui est impose´ : on obtient UNE courbe
tension-courant.
Nous proposons dans cette partie de discuter de la « position » (au sens « richesse
de l’information acquise ») de cette courbe par rapport a` la courbe dite « statique ».
Rappelons qu’aucun protocole n’est a` ce jour clairement e´tabli pour obtenir la courbe
statique d’une pile : certains attendent quelques minutes entre deux mesures, d’autres
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attendent plusieurs heures ! Dans tous les cas, il s’agit ge´ne´ralement de courbes compor-
tant un nombre de points limite´ compte-tenu des temps de mesures, contrairement a` la
me´thode propose´e ici.
Les parame`tres d’e´tude de cette me´thode de´pendent de la richesse de l’information
souhaite´e :
• fre´quence de balayage,
• motif de balayage du courant (sinus, line´aire).
Remarque : Sur les re´sultats expe´rimentaux pre´sente´s, un filtrage post-expe´rimental
des signaux et un e´chantillonnage ont e´te´ effectue´s pour limiter les temps de calcul,
expliquant aussi un nombre de points plus limite´. Ces filtrage et e´chantillonnage sont
naturellement pleinement ajustables.
3.3.1.1 Motif du balayage
Le motif du balayage en courant est un sujet a` part entie`re d’e´tude. Historiquement,
le LEEI a d’abord pratique´ un balayage sinuso¨ıdal (figure 3.5) pour obtenir de nombreux
points a` tre`s faibles courants et ainsi bien de´crire les phe´nome`nes d’activation. Il le
pratique d’ailleurs encore tre`s re´gulie`rement. Apre`s re´flexion, il est apparu e´galement
pertinent de re´aliser un balayage line´aire (figure 3.5) car la vitesse de balayage est alors
constante, plac¸ant ainsi tous les points balaye´s dans les meˆmes conditions. D’autres
motifs pe´riodiques peuvent e´galement eˆtre envisage´s a priori. Nous ne nous inte´resserons
cependant qu’aux deux motifs illustre´s sur la figure 3.5.
VPAC
IPAC
t
(a) Balayage sinsuo¨ıdal en courant
VPAC
IPAC
t
(b) Balayage line´aire en courant
Fig. 3.5 – Motifs de balayage pour le trace´ automatique de la courbe tension-courant
Sur la figure 3.6 (re´sultats de simulation - cellule moyenne e´quivalente du stack Elec-
trochem), nous pouvons constater que les deux motifs de balayage envisage´s, sinuso¨ıdal
et line´aire, a` la fre´quence de 1Hz, ne donnent pas les meˆmes les re´sultats. Pour pou-
voir e´valuer les deux me´thodes, nous avons trace´ deux autres courbes a` la fre´quence
de 0, 1Hz pour se rapprocher du re´gime permanent du mode`le. Notons que ces deux
courbes sont ici quasiment toujours confondues sauf pour les tre`s faibles courants 3.7.
Dans cet exemple, le balayage sinuso¨ıdal semble donner de bien meilleurs re´sultats (les
re´fe´rences e´tant les courbes obtenues pour 0, 1Hz) surtout sur les valeurs extreˆmes de la
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plage balaye´e (faibles et forts courants). Est-ce un re´sultat ge´ne´ral ? Des e´tudes restent
clairement a` mener. Dans la suite, nous ne pre´senterons que des essais expe´rimentaux
dans lesquels ont e´te´ effectue´s des balayages sinuso¨ıdaux.
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Fig. 3.6 – Courbes tension courant : influence du motif de balayage [Re´sultats de simu-
lation - tableau 3.2]
3.3.1.2 Fre´quence de balayage
Le choix de ce parame`tre va conditionner la richesse de l’information mesure´e. Comme
nous le reverrons juste apre`s, outre le fait de pouvoir obtenir un trace´ automa-
tique de la courbe tension-courant, il faut comprendre que le balayage en
courant est une sollicitation dynamique fort signal de la PAC. En fonction de
la fre´quence de balayage, la dynamique des phe´nome`nes mis en jeu va clairement inter-
venir et masquer plus ou moins le re´gime permanent vers lequel ces phe´nome`nes veulent
tendre.
A titre d’illustration, nous pre´sentons sur la figure 3.8 des re´sultats expe´rimentaux
que nous avons obtenus avec une monocellule Electrochem. Un hyste´re´sis apparaˆıt pour
les faibles courants. Il s’agit des interactions entre les phe´nome`nes d’activation et les
condensateurs de double couche. Concernant les phe´nome`nes d’activation, il apparaˆıt
clairement que plus la fre´quence diminue, plus ils sont de´crits finement. Nous pensons
qu’il s’agit d’un re´sultat ge´ne´ral. Cependant meˆme pour la plus haute fre´quence (ici
1Hz), l’information acquise semble de´ja` bien riche. Un hyste´re´sis apparaˆıt e´galement vers
les forts courants, mettant en e´vidence l’existence d’interactions entre des phe´nome`nes
dissipatifs et des phe´nome`nes de stockage. Il s’agit tre`s probablement des phe´nome`nes de
diffusion. Dans cet exemple, plus la fre´quence de balayage diminue, plus les phe´nome`nes
de diffusion sont visibles. Est-ce un re´sultat ge´ne´ral ?
Nous n’avons pas commente´ les valeurs des fre´quences de balayage car nous sommes
convaincus qu’elles ne seront pas les meˆmes selon la PAC e´tudie´e. Il faudra sans aucun
doute apprendre a` « connaˆıtre sa PAC » en proce´dant par essais successifs pour choisir
des fre´quences de balayage pertinentes. Rappelons simplement les « re`gles » de de´mar-
rage que le LEEI propose pour ces essais : la fre´quence de balayage sera plutoˆt basse
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Fig. 3.7 – Comparaison de balayages en courant entre 0 et 18A sinuso¨ıdaux et line´aires
a` 1Hz et 100mHz [Re´sultats de simulation - tableau 3.2]
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(infe´rieure a` quelques Hz) pour tendre vers le re´gime permanent, mais a priori pas trop
basse non plus (de quelques mHz a` quelques dizaines de mHz) pour avoir des dure´es
limite´es pour les mesures. Des e´tudes restent clairement a` mener pour affiner les crite`res
de choix.
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Fig. 3.8 – Courbes tension-courant : influence de la fre´quence de balayage [Re´sultats
expe´rimentaux - monocellule ELECTROCHEM]
Comme nous venons de le voir, dans le principe meˆme du trace´ automatique de
courbes tension-courant, nous sollicitons la dynamique des phe´nome`nes mis en jeu dans
la PAC. La question se posant alors fort logiquement : atteint-on un re´gime stabilise´ pour
chaque fre´quence de balayage ? A titre d’illustration, reprenons un essai effectue´ au LEEI
sur une monocellule Electrochem a` une fre´quence de 100mHz (figure 3.9). Nous consta-
tons que nous entrons quasi imme´diatement en re´gime stabilise´ et que nous y restons
pendant la dure´e des mesures. D’autres essais pour des fre´quences de 1Hz, 600mHz, et
10mHz sont pre´sente´s au paragraphe 3.6.1 dans la base de donne´es expe´rimentales de la
monocellule qui tendent a` confirmer cette stabilite´ du trace´ (figures 3.15).
L’utilisateur de cette me´thode de trace´ automatique de la courbe tension-courant
devra donc toujours controˆler la stabilite´ temporelle du trace´. Autrement dit, la trajec-
toire dans le plan tension-courant doit toujours rester la meˆme au fil du temps pour
une fre´quence de balayage donne´e. L’existence de fre´quences de balayage conduisant a`
des re´gimes instables est en effet probable. Nous n’en avons pas rencontre´es au LEEI
au cours de nos essais. Mais d’une part, nos essais sont loin d’eˆtre exhaustifs, et d’autre
part, nous avons toujours fonctionne´ en mode circulant (impossibilite´ sur le banc actuel
de faire du mode bouche´ + purges re´gulie`res). Il est clair que cela ouvre potentiellement
de nombreuses e´tudes.
3.3.2 Trace´ de diagrammes d’impe´dance
Cette technique de mesures est tre`s utilise´e dans le domaine de l’e´lectrochimie, mais
e´galement tre`s utilise´e dans le domaine du Ge´nie E´lectrique. La figure 3.10 pre´sente le
re´sultat d’une spectroscopie effectue´e de 1Hz a` 20kHz a` une tempe´rature de 65oC pour
la cellule moyenne e´quivalente du stack.
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Fig. 3.9 – Stabilite´ temporelle du re´gime pour une fre´quence de balayage f = 100mHz
[Re´sultats expe´rimentaux - monocellule ELECTROCHEM]
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Fig. 3.10 – Spectroscopies de la cellule moyenne e´quivalente du stack de 1Hz a` 20kHz
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A conditions ope´ratoires (pressions, tempe´rature, hydratation) maˆıtrise´es et stables,
le principe de la spectroscopie d’impe´dance applique´e a` la pile a` combustible consiste :
• a` superposer une composante sinuso¨ıdale de faible amplitude au courant continu
impose´ a` la PAC pour toute une gamme de fre´quences,
• a` mesurer (amplitude et de´phasage) la composante sinuso¨ıdale de la re´ponse en
tension de la PAC a` la perturbation impose´e qui doit eˆtre e´galement mesure´e.
• a` en de´duire l’impe´dance Z(ω) complexe de la PAC sur la gamme de fre´quences
balaye´e.
Pour mettre en œuvre une spectroscopie d’impe´dance, plusieurs choix doivent ainsi
eˆtre faits :
• Choix d’un point de fonctionnement.
• Choix de l’amplitude de la perturbation.
• Choix de la gamme de fre´quences explore´e pour la perturbation.
3.4 Exploitation des donne´es expe´rimentales
Nous pre´sentons ici les exploitations que nous avons pratique´es a` partir des donne´es
expe´rimentales obtenues comme expose´ au paragraphe pre´ce´dent.
3.4.1 Exploitation statique des courbes tension-courant
Nous supposons avoir obtenu une courbe tension-courant par un trace´ automatique
(paragraphe 3.3.1) ou par une autre me´thode pour des conditions ope´ratoires donne´es
(pressions, tempe´rature, hydratation).
Nous ne pre´senterons ici que l’exploitation de la courbe moyenne d’un trace´ auto-
matique de courbe tension-courant. Autrement dit, nous ne nous inte´resserons pas aux
hyste´re´sis ge´ne´re´s par le balayage line´aire en courant, mais seulement au comportement
moyen.
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Fig. 3.11 – Courbes tension-courant moyennes [Re´sultats de simulation - tableau 3.2]
Deux cas de figures peuvent se pre´senter :
• Cas (a) : La zone de diffusion a e´te´ explore´e.
• Cas (b) : La zone de diffusion n’a pas e´te´ explore´e.
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3.4.1.1 Premier cas : zone de diffusion explore´e
La courbe statique pour une cellule est alors de´crite par l’e´quation ge´ne´rale (2.91)
pre´sente´e au chapitre 2 :
VCellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
− RT
βnF
ln
(
1− I
Ilim
)
−RmemI (3.12)
Par une optimisation (par exemple, la me´thode des moindres carre´s) entre les re´sultats
expe´rimentaux et le mode`le, il est alors possible d’identifier tous les parame`tres statiques
dans le cas (a) (la courbe expe´rimentale est suffisamment riche !) :
• les parame`tres d’activation : α∗ et I∗0 ,
• la re´sistance e´lectrique Rmem (que nous supposons ici e´gale a` la re´sistance de la
membrane),
• les parame`tres de diffusion : β et Ilim.
3.4.1.2 Second cas : zone de diffusion non explore´e
En pratique, nous n’aurons pas toujours la possibilite´ d’explorer dans la zone ou` les
phe´nome`nes de diffusion sont pre´ponde´rants. Cela sera d’autant plus vrai lorsque nous
serons en alimentation de la cathode par oxyge`ne pur comme dans cette the`se. Dans ce
cas, la « zone de diffusion » est repousse´e a` des densite´s de courant e´leve´es qu’il n’est
pas force´ment souhaitable d’aller explorer (noyage de la pile...). Nous pre´senterons deux
me´thodes possibles pour extraire les parame`tres dans ce cas.
Premie`re me´thode : En supposant eˆtre suffisamment e´loigne´s du courant global li-
mite, l’e´quation pre´ce´dente devient alors en ne conside´rant qu’un de´veloppement limite´
au premier ordre des phe´nome`nes de diffusion :
VCellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
−Rdiff0I −RmemI (3.13)
Avec :
Rdiff0 =
RT
βnFIlim
(3.14)
Nous voyons que, dans ce deuxie`me cas de figure, les phe´nome`nes ohmiques et les
phe´nome`nes de diffusion auront un comportement line´aire, rendant impossible leur dis-
sociation par cette seule courbe tension-courant. Pour cette raison, une identification de
la re´sistance de la membrane doit eˆtre re´alise´e par ailleurs (par exemple via une spec-
troscopie d’impe´dance). Nous appellerons Rlin cette action combine´e des phe´nome`nes
line´aires :
Rlin = Rmem +Rdiff0 (3.15)
L’e´quation (3.13) devient alors :
VCellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
−RlinI (3.16)
Par une optimisation (par exemple, la me´thode des moindres carre´s) entre les re´sultats
expe´rimentaux et le mode`le, il est alors seulement possible d’identifier les parame`tres
suivants dans le cas (b) :
• les parame`tres d activation : α∗ et I∗0 ,
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• le terme line´aire Rlin.
Si nous supposons avoir identifie´ la re´sistance e´lectrique Rmem par une autre me´thode,
il devient possible d’identifier le produit βIlim des parame`tres de diffusion :
βIlim =
RT
nFRdiff0
(3.17)
A ce stade, nous pouvons :
• soit tenter d’identifier avec des informations supple´mentaires le courant limite Ilim,
• soit fixer la valeur du courant limite Ilim.
Ces me´thodes seront de´veloppe´es au paragraphe 3.4.1.3.
Seconde me´thode : Il s’agit d’utiliser l’expression ge´ne´rale de la tension cellule dans
le premier cas au paragraphe 3.4.1.1 :
VCellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
− RT
βnF
ln
(
1− I
Ilim
)
−RmemI (3.18)
Nous supposons avoir identifie´ la re´sistance e´lectrique Rmem par une autre me´thode et
nous fixons une valeur du courant limite (paragraphe 3.4.1.3). Par une optimisation (par
exemple, les moindres carre´s), entre les re´sultats expe´rimentaux et le mode`le, il est alors
possible d’identifier les parame`tres suivants :
• les parame`tres d’activation : α∗ et I∗0 ,
• les parame`tres de diffusion : β.
3.4.1.3 Pre´diction du courant limite
Choix d’une valeur de courant limite : Cette valeur peut dans un premier temps
eˆtre estime´e en conside´rant la surface de la cellule, et en conside´rant une densite´ de
courant limite entre 1A.cm−2 et 2A.cm−2. Pour une alimentation en oxyge`ne pur, nous
conside´rons une valeur the´orique de 2A.cm−2 ; ce qui apparaˆıt souvent plausible dans
nos identifications.
Cette estimation du courant limite est tout a` fait arbitraire et ne tient aucunement
compte des conditions ope´ratoires de la cellule e´lectrochimique.
Me´thode de la de´rive´e seconde : Nous proposons une me´thode originale pour de´-
terminer la valeur du courant limite vers laquelle la PAC semble tendre a` l’issue d’un
trace´ de courbe tension-courant. Nous supposons que les conditions ope´ratoires (pres-
sions, tempe´rature et humidification) sont maˆıtrise´es et stables. Sous ces hypothe`ses,
la tension aux bornes de la cellule moyenne e´quivalente en re´gime permanent a pour
expression :
Vcellule = Eth − RT
α∗nF
ln
(
I
I∗0
)
+
RT
βnF
ln
(
1− I
Ilim
)
−RmemI (3.19)
Si on de´rive cette expression par rapport au courant I :
|∂Vcellule
∂I
| = RT
α∗nF
1
I
+
RT
βnF
1
Ilim − I +Rmem (3.20)
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Fig. 3.12 – Allure de la valeur absolue de la de´rive´e de la tension de la cellule
Sur la figure 3.12, nous voyons que la valeur absolue de la de´rive´e de la tension passe
par un minimum que nous allons de´terminer. Pour cela, de´rivons par rapport au courant
l’expression (3.20).
|∂
2Vcellule
∂2I
| = − RT
α∗nF
1
I2
+
RT
βnF
1
(Ilim − I)2 (3.21)
On pose le courant Imin qui correspond au minimum de la valeur absolue de la de´rive´e
de la tension cellule. Ce courant Imin est solution de l’e´quation donne´e par :
|∂
2Vcellule
∂2I
| = 0⇒ (2β − α∗)I2min − 4βIminIlim + 2βI2lim = 0 (3.22)
Cette e´quation du second degre´ a son de´terminant re´duit toujours positif :
∆′ = 2βα∗I2minI
2
lim (3.23)
Ce qui me`ne a` deux solutions re´elles dont une seule est positive :
Imin = Ilim
(
1−
√
α∗
2β
)
(
1− α
∗
2β
) (3.24)
Avec Imin identifie´ expe´rimentalement.
Nous obtenons ainsi une relation qui lie les deux parame`tres de diffusion β et Ilim. Or
nous avons une seconde relation si nous supposons eˆtre suffisamment e´loigne´s du courant
limite pour conside´rer que les phe´nome`nes de diffusion interviennent au premier ordre :
βIlim =
RT
nFRdiff0
= K (3.25)
Avec Rdiff0 identifie´ expe´rimentalement.
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Nous aboutissons a` un syste`me de deux e´quations avec deux inconnues. En introdui-
sant (3.25) dans (3.24), nous obtenons :√
α∗
2K
(Ilim)3/2 −
(
1 +
Iminα
∗
2K
)
Ilim + Imin = 0 (3.26)
En effectuant le changement de variable X =
√
Ilim, nous obtenons une e´quation du
troisie`me degre´ : √
α∗
2K
X3 −
(
1 +
Iminα
∗
2K
)
X2 + Imin = 0 (3.27)
qui posse`de une racine e´vidente : X1 =
√
2K
α∗
En factorisant, nous aboutissons a` une e´quation du second degre´ :√
α∗
2K
(
X −
√
2K
α∗
)(
X2 − Imin
√
α∗
2K
X − Imin
)
= 0 (3.28)
dont le de´terminant est toujours positif, ce qui me`ne a` deux solutions re´elles dont une
seule est positive :
X2 =
1
2
(
Imin
√
α∗
2K
+
√
α∗
2K
I2min + 4Imin
)
(3.29)
La re´solution de l’e´quation (3.26) a ainsi abouti a` deux solutions :
Ilim1 =
2K
α∗
(3.30)
Ilim2 =
α∗
4K
I2min + Imin +
1
2
√(
α∗
2K
)2
I4min +
2α∗
K
I3min (3.31)
Et nous obtenons e´galement deux solutions pour le facteur β :
β1 =
α∗
2
β2 =
K
Ilim2
(3.32)
A ce jour, nous e´cartons la premie`re solution Ilim1 (et donc β1) qui ne donne pas
a priori une bonne valeur. Par exemple, nous trouvons un courant limite 9, 4A avec les
parame`tres identifie´s sur le stack Electrochem du LEEI.
Toute cette me´thode repose sur la possibilite´ de trouver le point d’inflexion de la
de´rive´e par rapport au courant de la tension de la PAC. Le premier inte´reˆt est que ce
point d’inflexion de la de´rive´e de la tension n’est pas le point d’inflexion de la courbe
tension-courant susceptible d’apparaˆıtre au voisinage du courant limite. Il doit eˆtre par
conse´quent obtenu pour un courant beaucoup moins important.
Le second inte´reˆt est que pour disposer d’une bonne pre´cision lors de la de´rivation,
il est ne´cessaire d’avoir de nombreux points pour la courbe tension-courant : ce sera
naturellement le cas lors de trace´s automatiques de courbes tension-courant.
Malheureusement, nous n’avons jamais re´ussi a` appliquer cette me´thode sur nos essais
expe´rimentaux.
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3.4.2 Exploitation dynamique des courbes tension-courant
Cette me´thode consiste a` prendre en compte le fait que les courbes tension-courant
de´pendent e´galement du temps. Supposons que nous ayons obtenu une courbe tension
courant. La tension de la cellule est une fonction du courant et du temps.
VPAC = f (IPAC(t), t) (3.33)
Nous cherchons alors a` minimiser la fonction :
f (I(t), t) = Vmesure (I(t), t)− Vcalcul (I(t), t) (3.34)
Avec :
• Vmesure tension cellule, mesure issue du trace´ expe´rimental tension - courant,
• I(t) courant de la cellule, mesure issue du trace´ expe´rimental tension - courant,
• Vcalcul tension cellule, calcule´e a` partir des vecteurs t et I(t).
Les parame`tres du mode`le dynamique (excepte´ la re´sistance de la membrane) sont
alors identifie´s a` l’aide d’une me´thode d’optimisation des moindres carre´s qui cherche a`
minimiser la fonction donne´e par (3.34).
Il est e´galement possible de re´aliser une identification de parame`tres a` partir de
deux (ou plusieurs) courbes tension-courant. L’inte´reˆt est que les deux courbes tension-
courant ont e´te´ obtenues a` des fre´quences de balayage diffe´rentes. Cette me´thode permet
d’identifier plus facilement les diffe´rentes dynamiques qui sont sollicite´es.
Seule la re´sistance de la membrane est identifie´e au pre´alable. En pratique, elle est
identifie´e a` l’aide d’une spectroscopie d’impe´dance.
En re´sume´, lorsque nous appliquons cette me´thode, elle consiste a` de´terminer :
• les parame`tres d’activation α∗ et I∗0 ,
• la capacite´ double couche Cdc ;
• les parame`tres de diffusion :
– mode`le a` une couche e´quivalente de diffusion : β, Ilim, et Cdiff,
– mode`le a` deux couches de diffusion : βGDL, βAL, IlimGDL , IlimAL , CdiffGDL et
CdiffAL
Remarque : Les parame`tres de diffusion Ilim et Cdiff ne sont pas extraits directement.
En effet, ils sont lie´s par le cœfficient de diffusion effectif Deff, qui est, lui, directement
extrait par la me´thode d’optimisation (cf paragraphe 2.8.3). Les parame`tres Ilim et Cdiff
sont ensuite calcule´s pour obtenir le mode`le circuit.
Pour les expressions des parame`tres (Cdiff, IlimAL , CdiffGDL et CdiffAL) de´pendant indi-
rectement du courant, nous conside´rerons le courant au point moyen de fonctionnement,
i.e. Imax/2 dans le cas d’un balayage tension-courant.
3.4.3 Exploitation des diagrammes d’impe´dance
Nous supposons avoir obtenu un diagramme d’impe´dance avec la me´thodologie de´-
crite au paragraphe 3.3.2 en s’e´tant place´ plutoˆt a` faible courant de 10mHz a` 10kHz.
L’exploitation des diagrammes d’impe´dance repose sur une mode´lisation par circuits e´lec-
triques de l’impe´dance de la PAC. Un exemple de mode`le d’impe´dance est pre´sente´ figure
3.13(a). Il est issu du mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es avec une couche e´quivalente de
diffusion que nous avons de´rive´ par rapport au courant.
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Fig. 3.13 – Exemple de diagramme d’impe´dance a` I = 0.2A de 10mHz a` 100kHz
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3.4.3.1 Exploitation statique des diagrammes d’impe´dance
Dans ce cas the´orique ou` les phe´nome`nes de diffusion sont suppose´s eˆtre visibles, il
est possible d’obtenir les informations suivantes comme indique´ sur la figure 3.13 :
• la valeur de la re´sistance de la membrane, donne´e par l’intersection avec l’axe des
re´els vers les hautes fre´quences.
• la somme des re´sistances d’activation, de diffusion, et de la membrane, donne´e par
l’intersection avec l’axe des re´els vers les basses fre´quences,
A partir de la mesure de la re´sistance de la membrane, il est possible d’en de´duire le
taux d’hydratation :
λm =
1
0, 005139
 l
RmemS
e
 
1268
 1
303
−
1
T
!!
+ 0, 00326
 (3.35)
Avec :
• S surface de la cellule [cm2],
• l e´paisseur de la membrane [cm],
• T tempe´rature de la cellule [K].
Dans ce cadre de l’exploitation statique des diagrammes d’impe´dance, et en pratique
dans nos essais re´alise´s au LEEI, nous nous sommes uniquement inte´resse´s a` l’identifica-
tion de la re´sistance de la membrane. En effet, nous n’avons pu jusqu’a` ce jour visualiser
l’inte´gralite´ des phe´nome`nes de diffusion avec les spectroscopies d’impe´dance. Obtient-
on re´ellement l’inte´gralite´ de Rdiff, ou bien seulement une partie de Rdiff par un effet de
masquage ?
3.4.3.2 Exploitation dynamique des diagrammes d’impe´dance
A partir d’un mode`le d’impe´dance donne´ (dans ce cas pre´sente´ issu du mode`le dy-
namique a` e´lectrodes non dissocie´es avec une seule couche de diffusion), il est possible
d’identifier tous les parame`tres de ce mode`le via une optimisation aux moindres carre´s
(par exemple) avec les donne´es expe´rimentales : Ract, Cdc, Rdiff, et Cdiff.
La cohe´rence des valeurs obtenues pour les parame`tres statiques du mode`le (notam-
ment Ract et Rdiff) avec des valeurs obtenues par une autre me´thode (exploitation de
courbe tension-courant) permet alors d’e´valuer la pertinence du mode`le choisi. Cette
me´thode est notamment applique´e dans l’annexe A.
3.5 Description du mate´riel utilise´ dans cette the`se
Le stack utilise´ est un stack de la technologie ELECTROCHEM de 20 cellules, d’une
puissance nominale de 200W (figure 3.14). La monocellule utilise´e est e´galement une
cellule de la technologie ELECTROCHEM. Les caracte´ristiques du stack et de la mono-
cellule sont les suivantes :
• surface : 50 cm2,
• courant nominal : 15A,
• membrane : Nafion 117,
• plaques bipolaires : graphite (e´paisseur 0, 6cm environ),
• alimentation en gaz purs e´ventuellement humidifie´s,
• refroidissement par air pulse´,
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• mode circulant.
Dans tous nos essais, la pression des gaz a e´te´ fixe´e a` 2 bars.
Fig. 3.14 – Pile a` combustible Electrochem du LEEI
Pour effectuer les spectroscopies d’impe´dance en modulation de courant, le LEEI a
utilise´ le mate´riel suivant :
• une charge active pilotable en courant de forte puissance, mais avec un di/dt limite´
a` 6A/µs, qui a permis d’imposer la majeure composante continue,
• une autre charge active pilotable en courant, de plus faible puissance, mais avec une
bande passante plus importante, qui a permis d’imposer la composante alternative,
• un analyseur d’impe´dance.
Remarque : La manipulation du LEEI ne comportant pas de re´gulation en tempe´-
rature de la pile a` combustible, et les spectroscopies d’impe´dances e´tant typiquement
tre`s longues pour les tre`s basses et basses fre´quences, nous n’avons jamais pratique´
expe´rimentalement de spectroscopies en dessous de 1Hz.
Pour effectuer les trace´s automatiques de courbes tension-courant, le LEEI a utilise´
le mate´riel suivant :
• une charge active pilotable en courant de forte puissance,
• un ge´ne´rateur de signaux pe´riodiques pouvant descendre a` des tre`s basses fre´-
quences (10mHz) (possible avec un Ge´ne´rateur Basse Fre´quence (GBF) perfor-
mant) pour piloter la charge active,
• un oscilloscope comme syste`me de visualisation et d’acquisition.
Les me´thodes d’extraction des parame`tres pre´sente´es dans les paragraphes pre´ce´dents
mettent en œuvre des routines d’optimisation. Ces routines peuvent eˆtre re´alise´es sous
un logiciel de code de calcul (Matlab R©, Scilab R©...).
3.6 Application a` une monocellule ELECTROCHEM
Dans cette partie, nous appliquons les me´thodes pre´sente´es dans les paragraphes
pre´ce´dents a` une monocellule PEM.
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3.6.1 Base de donne´es expe´rimentales
3.6.1.1 Courbes tension-courant
Les figures 3.15 pre´sentent quatres courbes expe´rimentales re´alise´es a` des tempe´ra-
tures de 61oC a` 65oC avec un balayage sinus a` diffe´rentes fre´quences : 10mHz, 100mHz,
600mHz et 1Hz. La figure 3.16 pre´sente la superposition de trois courbes tension-courant
pour trois fre´quences diffe´rentes : 10mHz, 100mHz, et 1Hz.
Nous constatons que nous entrons quasi imme´diatement en re´gime stabilise´ pour
chaque fre´quence de balayage et que nous y restons pendant la dure´e des mesures. No-
tons malgre´ tout, que pour la fre´quence la plus basse (10mHz), nous commencions a`
rencontrer un proble`me d’accumulation d’eau a` la fin de nos essais (plus visible sur la
figure 3.16) : il s’agit donc ici a priori plutoˆt d’une mauvaise maˆıtrise des conditions
ope´ratoires que d’un proble`me de principe lie´ a` la me´thode de trace´ automatique de
la courbe tension-courant. De plus larges conside´rations sur ces essais sont mene´es au
paragraphe 3.6.2.1.
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Fig. 3.15 – Courbes tension-courant obtenues a` T = 65oC [Re´sultats expe´rimentaux -
monocellule ELECTROCHEM]
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Fig. 3.16 – Courbes tension-courant obtenues a` diffe´rentes fre´quences de balayage a`
T = 65oC [Re´sultats expe´rimentaux - monocellule ELECTROCHEM]
3.6.1.2 Spectroscopies d’impe´dance
La figure 3.17 pre´sente le re´sultat de 6 spectroscopies effectue´es de 10Hz a` 20kHz a`
des tempe´ratures s’e´chelonnant de 35oC a` 60oC.
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Fig. 3.17 – Spectroscopies d’impe´dance de 35oC a` 60oC a` I = 7, 5A [Re´sultats expe´ri-
mentaux - monocellule ELECTROCHEM]
Sur la figure 3.17(a), la re´sistance de la membrane diminue lorsque la tempe´rature
augmente de 35oC a` 45oC, ce qui correspond a` un comportement normal des membranes
en Nafion. Cependant, la figure 3.17(b) montre que la re´sistance augmente ensuite a` partir
de 50oC. Ce comportement, qui n’a pas e´te´ observe´ avec le stack du LEEI, est encore
inexplique´ jusqu’a` ce jour. Ce phe´nome`ne est sans doute lie´ a` un niveau d’hydratation
mal maˆıtrise´.
La figure 3.18 pre´sente des spectroscopies d’impe´dance de 0, 5A a` 6A a` une pression
de 2bars et une tempe´rature de 65oC, de 1Hz a` 20kHz.
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Fig. 3.18 – Spectroscopies d’impe´dance de la monocellule de 1Hz a` 20kHz [Re´sultats
expe´rimentaux - monocellule ELECTROCHEM]
Les releve´s re´alise´s a` faibles courants (0, 5 et 1A) semblent mettre en e´vidence un
proble`me de stabilite´ de la monocellule, qui est certainement a` relier avec les phe´nome`nes
de diffusion.
3.6.2 De l’obtention d’un mode`le statique
Nous appliquons ici la seconde me´thode de´crite au paragraphe 3.4.1.2, qui consiste a`
identifier les parame`tres statiques d’activation et de diffusion, la re´sistance de la mem-
brane ayant e´te´ de´termine´e par ailleurs. Le courant limite sera ici choisi arbitrairement.
Re´sistance de la membrane : Comme on peut le voir sur la figure 3.17(b), nous
prenons une valeur de 8, 4 mΩ a` T = 60oC pour la re´sistance de la membrane dans la
suite de ce paragraphe. Nous en de´duisons un taux d’hydratation de 7. Cette valeur est
tre`s basse et correspond a` une membrane mal hydrate´e.
Parame`tres statiques d’activation et de diffusion : Fixons maintenant une valeur
de courant limite a` 75A (soit 1, 5A.cm−2) et nous appliquons donc la seconde me´thode
de´crite au paragraphe 3.4.1. Nous identifions les parame`tres d’activation et de diffusion
pour les quatre courbes expe´rimentales (figure 3.15) re´alise´es a` des tempe´ratures entre
61oC et 65oC avec un balayage sinus a` diffe´rentes fre´quences : 10mHz, 100mHz 600mHz
et 1Hz. Les courbes tension courant sont moyenne´es et l’identification des parame`tres se
fait sur ces courbes moyenne´es.
A titre d’illustration, les figures 3.19 pre´sentent les courbes tension courant expe´ri-
mentales, moyenne´es et du mode`le pour des fre´quences de 1Hz et 100mHz.
3.6.2.1 Fiabilite´ de la me´thode d’extraction
Pour chaque fre´quence, 4 ou 5 releve´s sont effectue´s a` 4min d’intervalle afin d’e´tudier
la stabilite´ du trace´ dans le temps. Le tableau 3.4 pre´sente les parame`tres identifie´s a`
diffe´rentes fre´quences et leur e´volution dans le temps.
Ces tableaux montrent, notamment via le calcul de l’e´cart-type, que les releve´s ef-
fectue´s peuvent eˆtre conside´re´s comme stables dans le temps. Ces re´sultats permettent
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Fig. 3.19 – Courbes tension-courant expe´rimentales, moyenne´es et du mode`le
de confirmer la validite´ des trace´s automatiques des courbes tension courant et de la
me´thode d’extraction des parame`tres.
3.6.2.2 Influence de la fre´quence de balayage
Nous cherchons a` e´valuer la pertinence de ces trace´s automatiques en fonction du
choix de la fre´quence de balayage. Le tableau 3.5 pre´sente les moyennes des parame`tres
identifie´s fre´quence par fre´quence. Tout d’abord, il semble que la description des phe´-
nome`nes d’activation a` bas courants de´pende nettement de cette fre´quence de balayage,
comme le prouve la diffe´rence entre les valeurs identifie´es a` 1Hz et a` 100mHz. Ce qui est
logique puisque la dynamique associe´e au transfert de charge est typiquement de l’ordre
de la seconde.
De 1Hz a` 100mHz, plus la fre´quence diminue, plus la chute de tension lors de la tran-
sition entre tension a` vide et tension a` bas courants est progressive comme le montrent la
figure 3.16 et la figure 3.7(a) (obtenue en simulation). Par conse´quent, le courant I∗0 iden-
tifie´ augmente et le cœfficient α∗ identifie´ diminue. L’e´cart type des courants d’e´change
peut paraˆıtre important, cependant ces variations ont une influence mode´re´e sur l’allure
de la courbe, et la transition est plutoˆt douce. Il est ainsi difficile de quantifier la perte
d’informations avec un balayage a` une fre´quence de 1Hz. A 10mHz, la non line´arite´ des
phe´nome`nes d’activation semble a` nouveau plus marque´e (α∗ a augmente´ et I∗0 a dimi-
nue´). Ces variations laissent plutoˆt pre´sager un changement des conditions ope´ratoires,
qu’un changement du comportement des phe´nome`nes d’activation. Les tempe´ratures sont
d’ailleurs notamment plus faibles.
Les phe´nome`nes de diffusion sont assez stables de 1Hz a` 100mHz, l’e´cart-type du
parame`tre de diffusion β est faible, laissant penser que l’information est disponible de`s
1Hz. A 10mHz, ces phe´nome`nes de diffusion semblent nettement plus marque´s. Peut-
on cependant conclure par une meilleure description de ce phe´nome`ne vers 10mHz ? La`
encore, il est difficile d’affirmer que ce changement de comportement n’est pas a` attribuer
a` un changement des conditions de fonctionnement.
Remarque : Nous avons suppose´ que, dans tous ces essais, la re´sistance de la membrane
e´tait constante.
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Fre´quence 1Hz
t [min] T α I∗0 [µA] β Ilim [A]
0 65oC 0,41 51,5 0,0513 75
4 64oC 0,427 39,9 0,0476 75
8 65oC 0,401 67,5 0,0446 75
12 65oC 0,414 51,9 0,0468 75
Moyenne 64, 8oC 0,413 52,7 0,0476 75
Ecart-type 0, 4oC 0,009 9,8 0,002 -
Fre´quence 600mHz
0 63oC 0,382 115,4 0,0481 75
4 64oC 0,381 126,9 0,0491 75
8 65oC 0,385 112,9 0,0508 75
12 64oC 0,381 124,6 0,0506 75
16 62oC 0,380 131,1 0,0503 75
Moyenne 63, 6oC 0,382 122,2 0,0498 75
Ecart-type 1,0 0,002 6,9 0,001 -
Fre´quence 100mHz
0 63oC 0,358 249,7 0,043 75
4 64oC 0,336 423,7 0,0541 75
8 65oC 0,344 352,4 0,0465 75
12 65oC 0,345 362,3 0,0504 75
16 63oC 0,351 310,6 0,0469 75
Moyenne 64oC 0,345 339,7 0,0482 75
Ecart-type 0,9 0,009 57,7 0,0038 -
Fre´quence 10mHz
0 60oC 0,41 112,6 0,0232 75
4 60oC 0,388 181,6 0,0264 75
8 61oC 0,389 179,3 0,0268 75
12 61oC 0,393 161,8 0,0274 75
16 61oC 0,388 183,2 0,027 75
Moyenne 60, 4oC 0,393 163,7 0,0262 75
Ecart-type 0, 8oC 0,005 26,7 0,0015 -
Tab. 3.4 – Stabilite´ temporelle de l’identification des parame`tres pour la monocellule
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Moyennes des parame`tres du tableau 3.4
Fre´quence T α I∗0 [µA] β Ilim [A]
1Hz 64, 8oC 0,411 58,8 0,0702 75
600mHz 63, 6oC 0,378 132,2 0,0732 75
100mHz 64oC 0,344 358,7 0,0727 75
10mHz 60, 4oC 0,379 175,2 0,0487 75
Moyennes des moyennes et e´cart-type des moyennes
Moyenne
des moyennes 63, 2oC 0,378 181,2 0,0662 75
Ecart-type
des moyennes 1, 9oC 0,027 127,7 0,0118 -
Moyenne des moyennes
(1Hz, 600mHz, 100mHz) 64, 12oC 0,378 183,2 0,0720 75
Ecart-type des moyennes
(1Hz, 600mHz, 100mHz) 0, 58oC 0,034 156,3 0,0016 -
Tab. 3.5 – Parame`tres identifie´s pour la monocellule
3.6.3 De l’obtention d’un mode`le dynamique
Nous appliquons ici la me´thode de´crite au paragraphe 3.4.2 pour extraire les para-
me`tres des deux mode`les :
• mode´lisant une couche e´quivalente de diffusion,
• mode´lisant deux couches de diffusion.
Les essais re´alise´s a` une fre´quence de balayage de 10mHz ne sont pas conside´re´s. Ils
correspondent vraisemblablement a` des conditions ope´ratoires diffe´rentes, comme nous
avons pu le remarquer au paragraphe 3.6.2.2.
3.6.3.1 Mode`le avec une couche e´quivalente de diffusion
La me´thode d’extraction ne pouvait pas converger en conside´rant simultane´ment deux
courbes tension-courant a` deux fre´quences diffe´rentes. La me´thode d’extraction a donc
e´te´ applique´e se´pare´ment pour trois fre´quences de balayage diffe´rentes : 1Hz, 600mHz,
et 100mHz.
Les figures 3.20 comparent les courbes tension-courant expe´rimentales et celles don-
ne´es par le mode`le a` une couche e´quivalente de diffusion pour des fre´quences de 1Hz et
100mHz.
Le tableau 3.6 pre´sente les parame`tres identifie´s pour les diffe´rentes fre´quences. A titre
d’information comple´mentaire, le cœfficient de diffusion effectif est e´galement donne´.
Certains parame`tres identifie´s pre´sentent d’importantes variations d’une fre´quence de
balayage a` une autre, surtout pour la fre´quence la plus basse de 100mHz. Il s’agit surtout
des parame`tres de diffusion β et Ilim ou plutoˆt Deff. En effet, le cœfficient de diffusion
effectif est divise´ par 10 lorsque la fre´quence de balayage passe de 1Hz a` 100mHz, alors
que le parame`tre β est multiplie´ par le meˆme facteur. Le produit des deux parame`tres
β Ilim est relativement constant. Ces constatations semblent indiquer qu’il existe bien
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Fig. 3.20 – Comparaison des courbes tension-courant expe´rimentales et celles obtenues
avec le mode`le a` une couche e´quivalente de diffusion apre`s identification
au moins deux dynamiques de diffusion :
• un phe´nome`ne de diffusion rapide responsable de la majorite´ des pertes,
• un phe´nome`ne de diffusion lent responsable du reste des pertes.
Par conse´quent ce mode`le avec une couche e´quivalente de diffusion n’est plus valable
en dessous d’une fre´quence de 1Hz.
f α∗ I∗0 β Ilim Cdc Cdiff Deff
1Hz 0, 352 230µA 0, 01 457A 450mF 6, 93F 2.10−6m2.s−1
600mHz 0, 352 230µA 0, 01 352A 450mF 6, 89F 1, 54.10−6m2.s−1
100mHz 0, 344 351, 7µA 0, 135 27A 454mF 63, 59F 1, 18.10−7m2.s−1
Tab. 3.6 – Parame`tres identifie´s pour le mode`le a` une couche de diffusion [cas de la
monocellule T = 65oC, Rmem = 8, 4mΩ]
3.6.3.2 Mode`le avec deux couches de diffusion
La me´thode d’extraction a e´te´ applique´e en conside´rant simultane´ment les essais
re´alise´s a` une fre´quence de balayage de 1Hz et ceux re´alise´s a` une fre´quence de balayage
de 100mHz.
Les figures 3.21 comparent les courbes tension-courant expe´rimentales et celles obte-
nues avec le mode`le a` deux couches de diffusion pour des fre´quences de 1Hz et 100mHz.
Visuellement, les re´sultats donne´s par les mode`les sur les figures 3.20 et 3.21 diffe`rent
peu. Mais nous allons voir que leur interpre´tation physique est re´ellement diffe´rente.
Le tableau 3.7 pre´sente les parame`tres identifie´s. A titre d’information comple´men-
taire, les cœfficients de diffusion effectifs des deux couches de diffusion sont e´galement
donne´s.
Les parame`tres identifie´s de ce mode`le dynamique pre´sentent des valeurs qui semblent
bien plus cohe´rentes que celles obtenues avec le mode`le dynamique avec une couche e´qui-
valente de diffusion. Les valeurs obtenues pour les cœfficients de diffusion sont e´galement
cohe´rentes : on trouve une valeur de l’ordre de 10−8 pour la couche d’activation AL sup-
pose´e comple`tement noye´e, et une valeur supe´rieure pour la couche de diffusion GDL,
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Fig. 3.21 – Courbes tension-courant expe´rimentales et celles obtenues avec le mode`le a`
deux couches de diffusion
de l’ordre de 10−7. Cette dernie`re valeur est cependant faible par rapport a` des valeurs
typiques de cœfficient de diffusion dans la couche de diffusion GDL, qui sont de l’ordre
de 10−6.
Ces observations semblent confirmer que le fonctionnement de la monocellule n’est
pas celui d’une cellule e´lectrochimique « saine », comme nous l’avions soupc¸onne´ de`s le
de´but de nos essais.
α∗ I∗0 βAL βGDL IlimAL IlimGDL Cdc CdiffAL CdiffGDL
0, 357 171, 4µA 0, 057 0, 367 142, 1A 21, 9A 376mF 1, 27F 170F
DAL DGDL
2, 07.10−8m2.s−1 9, 6.10−8m2.s−1
Tab. 3.7 – Parame`tres extraits du mode`le a` deux couches de diffusion [T = 65oC,
Rmem = 8, 4mΩ]
3.6.4 Evaluation du comportement impe´dant des mode`les
A l’aide des deux mode`les dynamiques obtenus dans les paragraphes pre´ce´dents, deux
mode`les d’impe´dance sont e´tablis.
δi
Ract Rdiff Rmem L
Cdc
Cdiff
(a) 1 couche de diffusion
δi
Ract RdiffALRdiffGDLRmem L
Cdc
CdiffAL
CdiffGDL
(b) 2 couches de diffusion
Fig. 3.22 – Mode`les d’impe´dance issus des mode`les a` une et deux couches de diffusion
Nous comparons le comportement des mode`les d’impe´dance aux releve´s expe´rimen-
taux des spectroscopies d’impe´dance pre´sente´s figure 3.18. La figure 3.23 compare les
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spectroscopies d’impe´dance expe´rimentales et celles du mode`le a` une couche e´quivalente
de diffusion. La figure 3.24 compare les spectroscopies d’impe´dance expe´rimentales et
celles du mode`le a` deux couches de diffusion.
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Fig. 3.23 – Evaluation du comportement impe´dant du mode`le a` une couche e´quivalente
de diffusion
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Fig. 3.24 – Evaluation du comportement impe´dant du mode`le a` 2 couches de diffusion
Les comportements des mode`les reproduisent grossie`rement l’allure des spectrosco-
pies d’impe´dances pour les courants de 1,5 a` 6A. Plus les courants sont faibles, plus le
mode`le est e´loigne´ du comportement observe´ expe´rimentalement. Ce comportement n’est
d’ailleurs pas typique d’une impe´dance de diffusion convection, confirmant un fonction-
nement non standard de notre monocellule.
3.7 Application a` un stack ELECTROCHEM
3.7.1 Base de donne´es expe´rimentales
3.7.1.1 Courbes tension-courant
La figure 3.25 pre´sente une courbe tension-courant obtenue a` une fre´quence de ba-
layage de 1Hz a` une tempe´rature de 53oC.
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Fig. 3.25 – Courbe tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente a` T = 53oC [Re´-
sultats expe´rimentaux - Stack ELECTROCHEM]
3.7.1.2 Spectroscopies d’impe´dance
La figure 3.26 pre´sente le re´sultat d’une spectroscopie effectue´e de 1Hz a` 20kHz a`
une tempe´rature de 65oC de la cellule moyenne e´quivalente du stack.
2 4 6 8 10 12 14
x 10−3
−4
−3.5
−3
−2.5
−2
−1.5
−1
−0.5
0
0.5
x 10−3
Partie réelle [Ω]
pa
rti
e 
im
ag
in
ai
re
 [Ω
]
T=65°C, Pgaz=2bars
I=7A
I=10A 100Hz
141Hz
10kHz 1Hz
Fig. 3.26 – Spectroscopies de la cellule e´quivalente au stack de 1Hz a` 20kHz a` T = 65oC
[Re´sultats expe´rimentaux - Stack ELECTROCHEM]
3.7.2 De l’obtention d’un mode`le statique
Nous appliquons et comparons les deux me´thodes de´crites au paragraphe 3.4.1.2, qui
consistent :
• Pour la premie`re me´thode : a` identifier les parame`tres d’activation et une re´sistance
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de diffusion Rdiff0 en supposant que les phe´nome`nes de diffusion se manifestent de
manie`re line´aire.
• Pour la seconde me´thode : a` identifier les parame`tres d’activation et de diffusion.
Dans les deux cas, la re´sistance de la membrane a e´te´ de´termine´e par ailleurs.
Re´sistance de la membrane : Sur la figure 3.26, nous trouvons une valeur de 3, 6mΩ
pour la re´sistance de la membrane a` T = 65oC. Nous en de´duisons un taux d’hydratation
de λm = 14, 5, valeur cohe´rente pour un stack fonctionnant « sainement ».
Parame`tres statiques d’activation et de diffusion : A partir de la courbe tension-
courant obtenue a` T = 53oC (figure 3.25), nous appliquons la premie`re me´thode de´crite
au paragraphe 3.4.1. La re´sistance de la membrane a donc e´te´ recalcule´e pour une tem-
pe´rature de 53oC et un taux d’hydrataton de λm = 14, 5, soit une valeur de 4, 1mΩ. Les
parame`tres identifie´s sont alors :
• α∗ = 0, 329
• I∗0 = 225, 6µA
• Rdiff0 = 6, 18mΩ
La figure 3.27 pre´sente les courbes tension-courant expe´rimentale et celle du mode`le
avec Rdiff0 .
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Fig. 3.27 – Courbes tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente a` T = 53oC :
expe´rimental et mode`le avec Rdiff0
Nous appliquons maintenant la seconde me´thode de´crite au paragraphe 3.4.1.2. Les
parame`tres ont e´te´ identifie´s pour trois courants limites fixe´s de 50, 75 et 100A (ce qui
correspond a` des densite´s de courant 1, 1.5 et 2A). Ils sont pre´sente´s dans le tableau 3.8.
Nous avons e´galement calcule´ le cœfficient β d’apre`s la valeur de Rdiff0 (e´quation
(3.17)) trouve´e avec la premie`re me´thode, et reporte´ les valeurs dans ce meˆme tableau.
La figure 3.28 pre´sente les courbes tension-courant expe´rimentale et celles du mode`le.
L’identification des parame`tres par les deux me´thodes diffe´rentes donnent des re´sul-
tats cohe´rents entre eux. Les valeurs de´termine´es du cœfficient β par les deux me´thodes
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Ilim [A] 50 75 100
α∗ 0,303 0,312 0,317
I∗0 [µA] 416,9 337 304,4
β 0,0622 0,0379 0,026
β′ (d’apre`s Rdiff0 , 1
ere me´thode) 0,455 0,0303 0,0227
Tab. 3.8 – Parame`tres identifie´s pour diffe´rents courants limites fixe´s [T = 53oC, Rmem =
4, 1mΩ]
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Fig. 3.28 – Courbes tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente a` T = 53oC :
mesure et mode`le a` une fre´quence de 1Hz
sont d’autant plus proches que le courant limite fixe´ est e´leve´.
Dans le cas d’un stack « sain » alimente´ en gaz purs, il est plus probable que le
ve´ritable courant limite se situe dans la fourchette [75A − 100A]. Pour ces valeurs de
courants limites, les bonnes correspondances entre les deux me´thodes semblent confirmer
que les phe´nome`nes de diffusion interviennent avec un comportement assez line´aire.
3.7.3 De l’obtention d’un mode`le dynamique
Nous appliquons ici la me´thode de´crite au paragraphe 3.4.2 pour extraire les para-
me`tres des deux mode`les :
• conside´rant une couche e´quivalente de diffusion,
• conside´rant deux couches de diffusion.
3.7.3.1 Mode`le avec une couche e´quivalente de diffusion
Le tableau 3.9 pre´sente les parame`tres extraits. Au regard des valeurs des parame`tres
de diffusion, le courant limite identifie´ est anormalement trop important. Le cœfficient de
diffusion est supe´rieur a` 10−6 afin que la dynamique associe´e ne soit pas trop importante.
De plus, le parame`tre β pre´sente une valeur bien plus faible que celles habituellement
rencontre´es. Ceci tend a` montrer que la majorite´ des pertes n’est pas associe´e a` une
dynamique importante.
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α∗ I∗0 β Ilim Cdc Cdiff Deff
0, 337 170µA 0, 0014 1661A 190mF 1, 05F 7.10−6m2.s−1
Tab. 3.9 – Parame`tres extraits du mode`le a` une couche de diffusion [T = 53oC, Rmem =
4, 1mΩ]
3.7.3.2 Mode`le avec deux couches de diffusion
Le tableau 3.10 pre´sente les parame`tres extraits du mode`le a` deux couches de dif-
fusion. E´tant donne´ que nous ne disposions pas de courbes tension-courant avec une
fre´quence de balayage infe´rieure a` 1Hz pour le stack, nous ne pouvons affirmer que le
mode`le avec ces parame`tres identifie´s permet de reproduire correctement le fonctionne-
ment du stack pour des dynamiques en dessous de 1Hz.
Nous pre´sentons ne´anmoins ce mode`le afin d’illustrer nos remarques pre´ce´dentes sur
les pertes par diffusion et leur dynamique associe´e. Ainsi, les courants limites identifie´s
pre´sentent des valeurs bien plus typiques que celles obtenues avec le mode`le avec une
couche e´quivalente de diffusion.
α∗ I∗0 βAL βGDL IlimAL IlimGDL Cdc CdiffAL CdiffGDL
0, 34 170µA 0, 03 0, 3668 88, 6A 237, 3A 190mF 647, 4mF 268, 3F
DAL DGDL
1, 24.10−8m2.s−1 10−6m2.s−1
Tab. 3.10 – Parame`tres extraits du mode`le a` deux couches de diffusion [T = 53oC,
Rmem = 4, 1mΩ]
Remarque : Nous n’avons pas pu extraire correctement certains parame`tres car nous
ne disposions que d’une seule courbe tension-courant. Aussi, les valeurs des cœfficients
de diffusion mentionne´es dans ce tableau ne constituent que des ordres de grandeur.
3.7.4 Validation du comportement impe´dant
Nous comparons le comportement des mode`les d’impe´dance aux releve´s expe´rimen-
taux des spectroscopies d’impe´dance pre´sente´s figure 3.26. La figure 3.29 compare les
spectroscopies d’impe´dance expe´rimentales et celles des mode`les a` une et deux couches
de diffusion.
Si les comportements des mode`les reproduisent l’allure des spectroscopies d’impe´-
dances expe´rimentalement, ils pre´sentent cependant un important de´calage a` basse fre´-
quence vers 1Hz. Il est possible que ce de´calage soit duˆ a` une modification des phe´no-
me`nes de diffusion entre le jour ou` le balayage a` 1Hz a e´te´ re´alise´ et celui des spectro-
scopies d’impe´dance.
L’annexe A propose une e´tude plus approfondie de l’e´valuation du comportement
impe´dant du stack.
3.8 Influence d’un stockage sur le stack ELECTROCHEM
Nous n’avons pas utilise´ notre stack ELECTROCHEM pendant plusieurs mois sans
prendre de pre´cautions particulie`res pour son stockage. Lors de sa remise en route, nous
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Fig. 3.29 – Evaluation du comportement impe´dant des mode`les a` une et deux couches
de diffusion
avons constate´ que ses performances s’e´taient de´grade´es. Nous nous proposons d’e´valuer
cette de´gradation dans ces paragraphes.
3.8.1 Base de donne´es expe´rimentales
3.8.1.1 Courbes tension-courant
Les figures 3.30 pre´sentent les courbes expe´rimentales de la cellule moyenne e´quiva-
lente du stack apre`s stockage a` une tempe´rature de 65oC, a` des fre´quences de 1Hz et
100mHz.
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Fig. 3.30 – Courbes tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente a` T = 65oC
[Re´sultats expe´rimentaux - stack ELECTROCHEM apre`s stockage]
3.8.1.2 Spectroscopies d’impe´dance
La figure 3.31 pre´sente des spectroscopies d’impe´dance du stack apre`s stockage a` une
tempe´rature de 65oC pour des courants de 2A a` 12A.
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Fig. 3.31 – Spectroscopies d’impe´dance a` T = 65oC [Re´sultats expe´rimentaux - stack
ELECTROCHEM apre`s stockage]
3.8.2 De l’obtention d’un mode`le statique
Nous appliquons la seconde me´thode de´crite au paragraphe 3.4.1.2, qui consiste a`
de´terminer les parame`tres d’activation et de diffusion, la re´sistance ayant e´te´ de´termine´e
par ailleurs. Le courant limite sera ici choisi arbitrairement.
Re´sistance de la membrane : D’apre`s la figure 3.31, la re´sistance de la membrane du
stack apre`s stockage a e´te´ e´value´e a` 6.7mΩ a` une tempe´rature de 65oC. Nous en de´duisons
un taux d’hydratation de 8. Cette valeur est anormalement faible et est caracte´ristique
d’un mauvais fonctionnement du stack.
Parame`tres statiques d’activation et de diffusion : Le tableau 3.11 pre´sente les
parame`tres identifie´s du stack apre`s stockage a` des fre´quences de balayage de 1Hz et de
100mHz. Les parame`tres d’activation et de diffusion pre´sentent des variations suivant la
fre´quence de balayage similaires a` celles observe´es avec la monocellule :
• les parame`tres d’activation prennent des valeurs qui correspondent a` une courbe
dont la non-line´arite´ est plus progressive entre la tension a` vide et la tension vers
les faibles courants, lorsque la fre´quence de balayage diminue. En d’autres termes :
α∗ diminue et I∗0 augmente.
• le cœfficient β diminue le´ge`rement lorsque la fre´quence de balayage diminue, ce qui
prouve que les phe´nome`nes de diffusion sont plus marque´s.
f α∗ I∗0 [µA] β Ilim [A]
1Hz 0,343 254,8 0,0159 75
100mHz 0,323 485 0,0146 75
Tab. 3.11 – Parame`tres identifie´s de la cellule e´quivalente au stack apre`s stockage [T =
65oC, Rmem = 6, 7mΩ]
Le stockage du stack semble avoir modifie´ les phe´nome`nes de diffusion. La diminution
du cœfficient β par rapport a` celui obtenu avant le stockage du stack (tableau 3.8) semble
indiquer la manifestation plus marque´e des phe´nome`nes de diffusion.
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Fig. 3.32 – Courbes tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente du stack apre`s
stockage a` T = 65oC : mesure et mode`le
Cette e´volution paraˆıt probable, dans le sens ou` les mate´riaux peuvent perdre cer-
taines de leurs proprie´te´s physico-chimiques apre`s une longue pe´riode d’inactivite´. Il s’agit
en particulier des mate´riaux hydrophiles et hydrophobes pre´sents dans les e´lectrodes, et
la membrane. La mesure de la valeur de la re´sistance de la membrane apre`s stockage a
d’ailleurs montre´ une nette augmentation de cette dernie`re.
3.8.3 De l’obtention d’un mode`le dynamique
Nous appliquons ici la me´thode de´crite au paragraphe 3.4.2 pour extraire les para-
me`tres des deux mode`les :
• conside´rant une couche e´quivalente de diffusion,
• conside´rant deux couches de diffusion.
3.8.3.1 Mode`le avec une couche e´quivalente de diffusion
Dans le cas du mode`le a` une couche e´quivalente de diffusion, les parame`tres ont e´te´
extraits se´pare´ment pour les deux fre´quences 1Hz et 100mHz et sont pre´sente´s 3.12.
Nous n’avons pas pu une nouvelle fois re´soudre simultane´ment les deux fre´quences.
Les parame`tres de diffusion identifie´s pre´sentent d’importantes variations avec la
fre´quence de balayage, comme nous avions pu e´galement l’observer avec la monocellule
(tableau 3.6). Ces observations nous confirment que le mode`le a` une couche e´quivalente
de diffusion ne constitue pas un mode`le valable.
f α∗ I∗0 β Ilim Cdc Cdiff Deff
1Hz 0, 34 330µA 0, 003 460, 1A 290mF 2, 1F 2, 10−6m2.s−1
100mHz 0, 34 330µA 0, 031 46A 290mF 18, 35F 2, 10−7m2.s−1
Tab. 3.12 – Parame`tres extraits du mode`le a` une couche de diffusion : cas du stack apre`s
stockage [T = 65oC, Rmem = 6, 7mΩ]
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3.8.3.2 Mode`le avec deux couches de diffusion
Dans le cas du mode`le a` deux couches de diffusion, la me´thode d’extraction a e´te´
applique´e en conside´rant simultane´ment les essais re´alise´s a` une fre´quence de balayage
de 1Hz et ceux re´alise´s a` une fre´quence de balayage de 100mHz. Les parame`tres extraits
sont pre´sente´s dans le tableau 3.13.
α∗ I∗0 βAL βGDL IlimAL IlimGDL Cdc CdiffAL CdiffGDL
0, 338 410, 6µA 0, 03 0, 31 88, 6A 21, 9A 290mF 647, 4mF 144, 26F
DAL DGDL
1, 24.10−8m2.s−1 9, 6.10−8m2.s−1
Tab. 3.13 – Parame`tres extraits du mode`le a` deux couches de diffusion : cas du stack
apre`s stockage [T = 65oC, Rmem = 6, 7mΩ]
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Fig. 3.33 – Courbes tension-courant de la cellule moyenne e´quivalente du stack apre`s
stockage : mesure et mode`le a` 2 couches de diffusion
Les figures 3.33 pre´sentent les courbes tension-courant expe´rimentales et celles du
mode`le pour des fre´quences de 1Hz et 100mHz.
Les parame`tres obtenus pre´sentent des valeurs plus cohe´rentes avec celles trouve´es
habituellement. Nous pouvons remarquer cependant une nette e´volution des parame`tres
de diffusion par rapport a` ceux obtenus avec le stack avant stockage (tableau 3.10). Les
parame`tres correspondant a` la couche d’activation AL n’ont pas beaucoup change´, mais
les parame`tres correspondant a` la couche de diffusion GDL se sont fortement de´grade´s.
Nous trouvons un courant limite pour la couche de diffusion de 21, 9A compare´ a` 232A
avant stockage, et un cœfficient de diffusion de 9, 6.10−8m2.s−1, compare´ a` 10−6m2.s−1
avant stockage.
Ces observations tendent a` confirmer que les performances de la couche de diffusion
et de la membrane se sont de´te´riore´es lors du stockage.
3.8.4 Validation du comportement impe´dant
Nous comparons le comportement des mode`les d’impe´dance aux releve´s expe´rimen-
taux des spectroscopies d’impe´dance pre´sente´s figure 3.31.
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Fig. 3.34 – Evaluation du comportement impe´dant du mode`le a` une couche e´quivalente
de diffusion : cas du stack apre`s stockage
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Fig. 3.35 – Evaluation du comportement impe´dant du mode`le a` 2 couches de diffusion :
cas du stack apre`s stockage
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La figure 3.34 compare les spectroscopies d’impe´dance expe´rimentales et du mode`le
a` une couche e´quivalente de diffusion. La figure 3.35 compare les spectroscopies d’impe´-
dance expe´rimentales et du mode`le a` deux couches de diffusion.
Comme pour le cas de la monocellule, les comportements des mode`les reproduisent
l’allure des spectroscopies d’impe´dance. Le mode`le d’impe´dance a` une couche pre´sente
ne´anmoins des de´calages importants.
Le mode`le d’impe´dance a` deux couches de diffusion semble nettement plus adapte´
pour caracte´riser le comportement impe´dant observe´. Il pre´sente des de´calages pour les
courants de 2A et 12A. Nous ne savons pas pre´cise´ment a` l’heure actuelle quelles en sont
les causes : re´gime instable duˆ a` des phe´nome`nes de diffusion ?
3.9 Conclusion
Nous avons propose´ une me´thode originale pour obtenir des donne´es riches en in-
formations : le trace´ automatique et dynamique de courbes tension-courant. Il s’agit
d’effectuer un balayage en courant a` basse fre´quence sur une large plage s’e´tendant
typiquement du courant nul au courant nominal. Par principe, les dynamiques des phe´-
nome`nes sont sollicite´es, mais peuvent eˆtre de´couple´es dans une certaine mesure par des
choix pertinents de fre´quences de balayage.
Nous avons de´veloppe´ des me´thodes d’identification a` partir de trace´s dynamiques de
courbes tension-courant qui permettent d’extraire les parame`tres des mode`les pour une
tempe´rature et une pression donne´es. Nous retiendrons principalement deux me´thodes :
• Une me´thode reposant sur une exploitation statique de la courbe tension-courant ;
elle pre´sente l’avantage d’eˆtre tre`s simple et rapide.
• Une me´thode reposant sur une exploitation dynamique de la courbe tension-
courant ; elle pre´sente l’inconve´nient d’eˆtre lourde, mais l’avantage d’extraire tous
les parame`tres des mode`les propose´s a` l’exception de la re´sistance e´lectrique.
La re´sistance e´lectrique doit eˆtre de´termine´e par ailleurs. Dans notre cas, nous l’avons
de´termine´e graˆce aux trace´s de diagrammes d’impe´dance. Il est cependant envisageable
de n’effectuer qu’une mesure cible´e d’impe´dance (par exemple a` tre`s hautes fre´quences)
pour la de´terminer.
Notons enfin que ces deux me´thodes permettent d’aboutir a` des valeurs des para-
me`tres statiques pour les phe´nome`nes d’activation et de diffusion tout a` fait cohe´rentes
entre elles.
Au cours de ces e´tapes d’identification de parame`tres, nous avons pu appre´cier les
deux approches pour la mode´lisation des phe´nome`nes de diffusion propose´es au chapitre
2 :
• une approche conside´rant une couche e´quivalente de diffusion, qui associe par conse´-
quent une seule dynamique a` ces phe´nome`nes,
• une approche conside´rant deux couches de diffusion correspondant aux couches
d’activation et de diffusion.
L’approche conside´rant deux couches de diffusion donne de bien meilleurs re´sultats
que l’approche conside´rant une couche e´quivalente. Ce qui laisse penser que cette dernie`re
approche est trop restreinte et ne constitue pas un mode`le valable.
Le comportement impe´dant des mode`les dynamiques obtenus pre´sente de grosses dif-
fe´rences par rapport aux re´sultats expe´rimentaux. Ces diffe´rences sont plus ou moins
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marque´es suivant les points de fonctionnement conside´re´s et semblent traduire un com-
portement « instable » des piles teste´es.
Nous avons finalement applique´ ces me´thodes de caracte´risation pour e´valuer l’in-
fluence d’un stockage prolonge´ sur notre stack. Il semble que nous ayons mis en e´vidence,
graˆce au mode`le dynamique a` deux couches de diffusion, une de´gradation de la couche
de diffusion GDL.
Nous avons illustre´ ainsi les potentialite´s en termes de caracte´risation et diagnos-
tic qu’offrent ces me´thodes d’identification reposant sur le mode`le a` deux couches de
diffusion.

Chapitre 4
Mode`les pour l’e´lectronicien de
puissance et e´tude des
interactions entre une pile PEM
et un convertisseur statique
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4.1 Introduction
L’objectif premier de cette the`se est d’e´tudier les interactions entre les piles a` com-
bustible et les convertisseurs statiques. Une conse´quence imme´diate sera l’esquisse du
cahier des charges pour l’e´lectronicien de puissance.
Nous allons nous appuyer sur les mode`les de´veloppe´s et caracte´rise´s dans les chapitres
pre´ce´dents, et de´montrer qu’ils permettent d’appre´hender suffisamment finement les
principaux phe´nome`nes physiques au sein des piles a` combustible PEM pour ce type
d’e´tudes.
Dans un premier temps, nous proposons des mode`les adapte´s pour l’e´lectronicien de
puissance en fonction du domaine fre´quentiel conside´re´. Dans un second temps, nous e´tu-
dions les interactions entre une pile a` combustible PEM et les convertisseurs susceptibles
de lui eˆtre connecte´s. Nous e´valuons notamment le comportement de la pile face aux per-
turbations ge´ne´re´es par principe par les convertisseurs statiques. Ces e´tudes s’appuient
d’une part, sur des tests expe´rimentaux, et d’autre part, sur des interpre´tations des
comportements observe´s en simulation a` l’aide d’un mode`le du stack ELECTROCHEM.
Plus pre´cise´ment, nous e´tudions d’abord l’influence d’harmoniques de courant hautes
fre´quences, puis l’influence d’harmoniques de courant basses fre´quences.
4.2 Mode`les pour l’e´lectronicien de puissance
Le chapitre 2 propose des mode`les prenant en compte les phe´nome`nes physico-
chimiques majoritaires au sein d’une PAC. Ces mode`les font appel a` de nombreux pa-
rame`tres ne´cessitant des me´thodes d’identification assez sophistique´es. Il apparaˆıt alors
clairement la ne´cessite´ de simplifier ces mode`les pour une imple´mentation, une parame´tri-
sation et une utilisation plus le´ge`res pour l’e´lectronicien de puissance. Ces simplifications
impliquent la de´finition de domaines de validite´ aussi bien fre´quentiels que concernant
la plage de points de fonctionnement. Nous cherchons e´galement a` ce que la de´finition
des domaines de validite´ nous permette de couvrir les diffe´rentes plages de fre´quences
typiques en ge´nie e´lectrique. Nous distinguerons grossie`rement dans ce chapitre :
• une plage de basses fre´quences (10mHz < f < 1Hz) qui fait donc intervenir des
phe´nome`nes supe´rieurs a` une seconde mais infe´rieurs a` une minute environ,
• une plage de moyennes fre´quences (1Hz < f < 10kHz) qui fait intervenir les
fre´quences typiques de 50Hz, 100Hz, 300Hz...
• une plage de hautes fre´quences (10kHz < f < 100kHz) qui fait intervenir les
fre´quences de de´coupage typiquement utilise´s par les convertisseurs statiques.
Les domaines de validite´ des mode`les de´crits dans les paragraphes suivants ont e´te´
de´finis par rapport au stack du LEEI en « bon e´tat de fonctionnement ». Il est possible
que ces domaines varient pour un autre stack. Il ne s’agit pas de re´sultats comple`tement
ge´ne´raux. Nous cherchons a` donner des tendances pour guider l’e´lectronicien de puissance
vers une de´marche de simplification de mode`le.
La premie`re simplification e´vidente portera sur la non dissociation des e´lectrodes
d’autant plus que nous avons de´montre´ le tre`s bon comportement du mode`le a` e´lectrodes
non dissocie´es au chapitre 3.
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4.2.1 Mode`le couvrant les basses fre´quences (de quelques 10 mHz a`
quelques kHz)
Il s’agit du mode`le complet de´veloppe´ au chapitre 2 et valide´ au chapitre 3. Nous
situons le domaine de validite´ de ce mode`le a` partir de quelques 10mHz. Nous conside´rons
les dynamiques associe´es aux phe´nome`nes de diffusion, et les dynamiques associe´es aux
phe´nome`nes d’activation dues a` la double couche e´lectrochimique.
I If
Idc
Eth(P, T )
ηact
|ηdiffAL | |ηdiffGDL |
Rmem(λ, T )
Cdc
CdiffAL
CdiffGDL
Fig. 4.1 – Mode`le dynamique circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM
valable a` partir de quelques 10mHz
Ce mode`le pre´sente l’inconve´nient que l’identification des parame`tres est assez lourde
a` mettre en œuvre. Aussi, lorsque nous ne nous inte´resserons pas aux phe´nome`nes qui
pre´sentent des dynamiques lentes infe´rieures a` 1Hz, nous lui pre´fererons le mode`le pro-
pose´ au paragraphe suivant.
4.2.2 Mode`le couvrant les moyennes fre´quences (de quelques Hz a`
quelques kHz)
Nous situons le domaine de validite´ de ce mode`le a` partir de quelques Hz. La dyna-
mique des phe´nome`nes de diffusion dans la couche de diffusion est ici bien infe´rieure a`
1Hz, et ces phe´nome`nes de diffusion sont donc conside´re´s comme constants, cre´ant une
chute de tension constante. De plus, dans le cas du stack en bon e´tat de fonctionnement,
il sera possible de ne´gliger cette chute de tension au regard de sa valeur nume´rique.
Le mode`le alors obtenu est pre´sente´ sur la figure 4.2. L’identification des parame`tres
de ce mode`le peut s’effectuer comme pour le mode`le basse fre´quence en exploitant dyna-
miquement le trace´ d’une courbe tension-courant. Le mode`le e´tant plus simple, l’identi-
fication sera moins lourde.
La figure 4.3 pre´sente la correspondance entre le mode`le complet de´crit au para-
graphe pre´ce´dent et le mode`le moyenne fre´quence de´crit dans ce paragraphe pour des
courbes tension-courant trace´es a` des fre´quences de balayage de 1Hz, 10Hz, 100Hz,
1kHz. Les parame`tres utilise´s sont ceux du chapitre 3 pour le stack ELECTROCHEM.
Nous les rappelons ici dans le tableau 4.1.
Remarque : Il est possible de faire une simplification supple´mentaire pour ce mode`le.
La capacite´ de diffusion de la couche de diffusion CdiffAL risque de jouer un roˆle mineur
pour les raisons suivantes :
• la dynamique des phe´nome`nes de diffusion dans la couche d’activation est du meˆme
ordre de grandeur que la dynamique associe´e aux phe´nome`nes d’activation,
4.2. Mode`les pour l’e´lectronicien de puissance 115
I If
Idc
Eth(P, T ) ηact |ηdiffAL |
CdiffAL
ηmem
Rmem(λ, T )
Cdc
Fig. 4.2 – Mode`le dynamique type circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM
valable a` partir de quelques Hz
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Fig. 4.3 – Correspondance entre le mode`le complet et le mode`le moyenne fre´quence
[Re´sultats de simulation - stack ELECTROCHEM]
α∗ I∗0 βAL βGDL IlimAL IlimGDL Cdc CdiffAL CdiffGDL
0, 34 170µA 0, 03 0, 3668 88, 6A 237, 3A 190mF 647, 4mF 268, 3F
DAL DGDL
1, 24.10−8m2.s−1 10−6m2.s−1
Tab. 4.1 – Parame`tres extraits du mode`le a` deux couches de diffusion : cas du stack
avant stockage [T = 53oC, Rmem = 4, 1mΩ]
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• les phe´nome`nes de diffusion sont englobe´s par le condensateur de double couche
qui fixe la dynamique associe´e aux phe´nome`nes d’activation.
Le mode`le alors obtenu est pre´sente´ sur la figure 4.4.
I If
Idc
Eth(P, T ) ηact |ηdiffAL | ηmem
Rmem(λ, T )
Cdc
Fig. 4.4 – Mode`le dynamique type circuit a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule PEM
valable a` partir de quelques Hz
La figure 4.5 pre´sente la correspondance entre le mode`le complet de´crit au paragraphe
pre´ce´dent et le mode`le moyenne fre´quence de´crit dans ce paragraphe pour des courbes
tension-courant trace´es a` des fre´quences de balayage de 1Hz, 10Hz, 100Hz, 1kHz.
Les erreurs faites peuvent eˆtre nettement plus importantes, mais elles pourront eˆtre
e´ventuellement conside´re´es comme acceptables dans certaines applications, au gre´ de
l’e´lectronicien de puissance. Ce type de mode`le a notamment e´te´ utilise´ dans [Fon04].
4.2.3 Mode`le couvrant les hautes fre´quences (de 10kHz a` 100kHz)
Si l’on suppose que toutes les ondulations hautes fre´quences sont filtre´es par le conden-
sateur de double couche, comme l’illustre la figure 4.6, le mode`le peut eˆtre re´duit a` une
simple source de tension (de´finie pour un point de fonctionnement Imoyen) en se´rie avec
la re´sistance de la membrane (figure 4.7). Par principe, la membrane voit obligatoirement
toutes les ondulations de courant puisqu’il y a continuite´ entre le flux des e´lectrons et
celui des protons.
Le domaine de validite´ de ce domaine se situe au dela` de quelques dizaines de kHz.
Notons qu’une inductance est ajoute´e en se´rie pour eˆtre cohe´rent avec le comportement
impe´dant en haute fre´quence que nous avons constate´.
La source de tension e´quivalente et la chute de tension aux bornes de la membrane
s’expriment par :
V(T,P,Imoyen) = Eth − ηact(Imoyen)− ηdiff(Imoyen) (4.1)
ηmem = RmemItotal (4.2)
Avec :
ηact(Imoyen) =
RT
α∗nF
ln
(
Imoyen
I∗0
)
ηdiff(Imoyen) =
RT
βnF
ln
(
1− Imoyen
Ilim
)
Le calcul de la re´sistance de la membrane se fait d’apre`s la relation empirique 2.47. De
plus, nous conside´rons ici une expression ge´ne´rale pour les phe´nome`nes de diffusion sans
dissocier plusieurs couches.
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Fig. 4.5 – Correspondance entre le mode`le complet et le mode`le moyenne fre´quence
simplifie´ sans CdiffAL [Re´sultats de simulation]
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Iharmoniques
Eth ηact
Cdc
|ηdiff| ηmem
Rmem
Fig. 4.6 – Principe du mode`le hautes fre´quences d’une cellule PEM
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V(T,P,Imoyen) ηmem Ls
Fig. 4.7 – Mode`le hautes fre´quences d’une cellule PEM
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Afin d’identifier les parame`tres de ce mode`le, une mesure de la re´sistance de la mem-
brane est tout d’abord ne´cessaire. Il peut s’agir d’une spectroscopie d’impe´dance qui
permet e´galement d’identifier l’inductance se´rie. Les autres parame`tres statiques peuvent
eˆtre extraits a` partir d’une courbe tension-courant classique a` basse fre´quence, ou bien a`
l’aide de quelques points de mesure dont les valeurs moyennes (Vmoyen, Imoyen) forment
une courbe « statique ».
La figure 4.8 pre´sente la correspondance entre le mode`le complet et ce mode`le haute
fre´quence a` une fre´quence de balayage de 10kHz. Les parame`tres utilise´s sont ceux du
tableau 4.1.
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Fig. 4.8 – Correspondance entre le mode`le complet et le mode`le hautes fre´quences a`
10kHz
Ce mode`le sera utilise´ et valide´ dans les essais avec le hacheur de´volteur au paragraphe
4.4.1.
4.2.4 Mode`le a` circuits line´aires commute´s
Nous proposons ici un mode`le de type circuit et line´aire d’une caracte´ristique tension
courant d’une pile a` combustible afin de tenir compte le plus simplement possible de la
forte dynamique en tension lors du dimensionnement et/ou simulation de convertisseurs
statiques. Cette approche a notamment e´te´ initie´e dans [Flu03]. L’inte´reˆt est de prendre
en compte la re´sistance interne du ge´ne´rateur pour bien dimensionner le convertisseur.
Au regard de la forte non line´arite´ de la courbe tension courant, nous proposons une
mode´lisation line´aire par morceaux :
• soit en fonction du niveau de courant de´bite´ par la pile : a` chaque plage de courant,
le ge´ne´rateur est mode´lise´ par une source de tension en se´rie avec une re´sistance,
toutes deux de valeurs fixes,
• soit en fonction du niveau de tension de la pile : a` chaque plage de tension le
ge´ne´rateur est mode´lise´ par une source de courant en paralle`le avec une re´sistance
toutes deux de valeurs fixes.
Ceci afin de ne pas pre´supposer de la nature de la source que constitue la pile a`
combustible.
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La figure 4.9 pre´sente les sche´mas des mode`les line´aires par morceaux en utilisant
soit des sources de tension, soit des sources de courant. Le principe est de mesurer le
courant de´bite´ par la pile (respectivement la tension). Selon la valeur de ce courant
(respectivement de cette tension), on vient connecter, via la fermeture (respectivement
l’ouverture) d’un interrupteur commandable, la branche correspondante source de ten-
sion / re´sistance interne en se´rie (respectivement la branche correspondante source de
courant / re´sistance interne en paralle`le) au point de fonctionnement souhaite´. Un seul
interrupteur doit eˆtre ferme´ (respectivement ouvert), sauf bien suˆr lorsqu’on se situe a`
une frontie`re. Le passage d’un point de fonctionnement a` l’autre est conside´re´ instantane´.
Aucune dynamique n’est conside´re´e.
T1 T2 Tn
R1 R2 Rn
E1 E2 En
IPAC
VPAC
I < I1 ⇒ T1 ON
I1 < I < I2 ⇒ T2 ON
In < I < In+1 ⇒ Tn ON
(a) source de tension
IPAC
VPAC
T1 T2 Tn
R1 R2 Rn
E1 E2 En
V < V1 ⇒ T1 OFF
V1 < V < V2 ⇒ T2 OFF
Vn < V < Vn+1 ⇒ Tn OFF
(b) source de courant
Fig. 4.9 – Mode`les line´aires par morceaux
La figure 4.10 pre´sente une caracte´ristique V (I) typique d’une pile et le mode`le li-
ne´arise´ par morceaux de cette caracte´ristique qui comporte 5 segments. Les valeurs des
parame`tres utilise´s pour tracer la caracte´ristique V (I) sont les suivants :
• α∗ = 0, 31,
• I∗0 = 117µA,
• β = 0, 25,
• Ilim = 50, 1A,
• Rmem = 3, 9mΩ.
Les valeurs des parame`tres du mode`le par circuits commute´s sont donne´es dans les
tableaux 4.2 et 4.3.
Plage Plage de courant [A] Source de tension [V ] Re´sistance interne [Ω]
1 I < 0.952 1.0 0.2255
2 0.952 < I < 5 0.804 0.0242
3 5 < I < 40 0.729 0.092
4 40 < I < 47.85 1.03 0.0167
5 47.85 < I < 49.76 4.2746 0.0842
Tab. 4.2 – Parame`tres du mode`le line´aire par morceaux utilisant des sources de tension
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Plage Plage de tension [V ] Source de courant [A] Re´sistance interne [Ω]
1 V > 0.779 4.44 4.434
2 0.779 > V > 0.683 33.27 41.362
3 0.683 > V > 0.358 79.65 109.2
4 0.358 > V > 0.233 61.78 59.98
5 0.233 > V > 0.083 50.74 11.87
Tab. 4.3 – Parame`tres du mode`le line´aire par morceaux utilisant des sources de courant
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Fig. 4.10 – Caracte´ristiques V (I) : mode`le line´arise´ par morceaux de la cellule moyenne
e´quivalente du stack [Re´sultats de simulation]
Les parame`tres de ces deux mode`les peuvent eˆtre identifie´s expe´rimentalement tre`s
facilement a` partir d’une courbe « statique » a` conditions de fonctionnement donne´es
(T , P , hydratation des gaz).
Remarque : Dans le cas ou` le voisinage d’un seul point de fonctionnement (par
exemple le point de fonctionnement nominal) est conside´re´, il est possible de ne
conside´rer qu’une seule branche. Le mode`le est alors une simple source de tension en
se´rie avec une re´sistance si l’on raisonne sur le mode`le avec des sources de tension.
Cependant, dans l’exemple nume´rique pris dans le tableau 4.2, la re´sistance R3 ne
correspond surtout pas a` la re´sistance de la membrane de la PAC. Effectivement, il
est important de se rappeler qu’en tout point de fonctionnement, tous les phe´nome`nes
physiques (activation, diffusion, conductions ionique et e´lectrique) interviennent. Il s’agit
d’un re´sultat ge´ne´ral qu’il ne faut pas perdre de vue. Ce mode`le est bien a` dissocier de
celui propose´ au paragraphe 4.2.3.
Le tableau 4.4 propose une synthe`se des mode`les disponibles pour l’e´lectronicien de
puissance, en pre´cisant le domaine de validite´ et la difficulte´ de parame´tristion de ceux-ci.
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Mode`le Basses Moyennes Hautes Circuits
fre´quences fre´quences fre´quences commute´s
Domaine
> 10mHz > 1Hz > 10kHz
-
fre´quentiel
Difficulte´ de
x x x x x x x x x x
parame´trisation
Tab. 4.4 – Synthe`se des mode`les pour l’e´lectronicien de puissance (x : facile, x x x x :
difficile)
4.3 Modulation sinuso¨ıdale du courant impose´ a` la PAC
en vue de l’e´tude des harmoniques de courant ge´ne´re´s
par les convertisseurs
Afin de pre´parer les e´tudes sur la connexion directe d’un convertisseur statique a`
une PAC, nous avons mene´ des e´tudes pre´liminaires avec des perturbations sinuso¨ıdales
de fortes amplitudes. Ces perturbations ont e´te´ re´alise´es avec une charge active pilote´e
en courant. Il s’agit exactement de la meˆme mise en œuvre que pour les spectroscopies
d’impe´dance (paragraphe 1.7.1), excepte´ que nous sortons des conditions de line´arite´.
Nous nous proposons d’e´tudier l’impact de la modulation sinuso¨ıdale du courant sur un
stack. Cette modulation du courant est conside´re´e comme une perturbation qui de´pend
de deux parame`tres :
• la fre´quence f du sinus,
• l’amplitude ∆I du sinus.
Nous entendons par ∆I l’amplitude creˆte a` creˆte de l’ondulation. Elle est exprime´e en %
par rapport a` la valeur moyenne du courant.
Les fre´quences e´tudie´es ici sont repre´sentatives des fre´quences typiques en ge´nie e´lec-
trique. Il s’agit des fre´quences d’harmoniques de courant qui peuvent eˆtre ge´ne´re´s par
des convertisseurs statiques. Nous conside´rerons les fre´quences :
• 1Hz : fre´quence qui constituera l’e´tat de re´fe´rence,
• 100Hz : fre´quence typique d’harmoniques de courant ge´ne´re´s par un onduleur
monophase´,
• 10kHz : bas de la fourchette des fre´quences typiques d’harmoniques de courant
ge´ne´re´s des convertisseurs a` de´coupage, comme des hacheurs de´volteurs ou survol-
teurs.
Dans le cas des simulations, le mode`le utilise´ est le mode`le moyennes fre´quences
(figure 4.2) pre´sente´ au paragraphe 4.2.2.
4.3.1 Influence de l’amplitude de la perturbation
Dans ce paragraphe ne seront pre´sente´es que des courbes expe´rimentales re´alise´es
avec le stack ELECTROCHEM. Nous cherchons a` e´tudier l’influence de l’amplitude ∆I
de la perturbation sur le comportement du stack. Les figures 4.11 pre´sentent pour trois
fre´quences diffe´rentes (1Hz, 100Hz, 10kHz) les courbes V (I) avec les caracte´ristiques
suivantes :
• tempe´rature T = 57oC et pressions des gaz de 2 bars,
• point de polarisation : IDC = 10A,
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• amplitude ∆I variant de 0, 5A a` 6A.
Il est possible de constater que, pour chaque fre´quence, l’ordre de succession des
courbes pour les diffe´rents ∆I est respecte´e, en prenant comme crite`re de classement
l’amplitude de l’ondulation du courant. Cette observation est importante car il semblerait
que le point de polarisation de la tension cellule (i.e. tension moyenne) augmente avec
l’amplitude ∆I impose´e.
Ne´anmoins, il reste pour l’instant difficile d’interpre´ter, de manie`re fiable, ce phe´no-
me`ne que les mode`les ne pre´disent pas.
4.3.2 Influence de la fre´quence de la perturbation
Nous e´tudions a` pre´sent l’influence de la fre´quence de perturbation sur le compor-
tement d’un cœur de pile. Comparons pour diffe´rentes fre´quences le comportement ex-
pe´rimental observe´ a` celui du mode`le en conside´rant la cellule moyenne e´quivalente du
stack.
Le mode`le utilise´ est donc le mode`le moyennes fre´quences. Les parame`tres identifie´s
de ce mode`le avec la courbe tension-courant a` 1Hz ne permettaient pas de reproduire
le comportement de ces re´sultats expe´rimentaux comme le montre la figure 4.12. Les
parame`tres du mode`le sont donc re´identifie´s pour ces essais (a` T = 57oC et P = 2bars)
et sont pre´sente´s dans le tableau 4.5.
α∗ I∗0 βAL IlimAL Cdc CdiffAL
0, 35 218µA 0, 053 88, 6A 190mF 647, 4mF
Tab. 4.5 – Parame`tres du mode`le moyennes fre´quences [T = 57oC, Rmem = 4mΩ]
Les figures 4.13 pre´sentent les re´sultats de ces comparaisons dont les caracte´ristiques
sont les suivantes :
• tempe´rature T = 57oC et pressions des gaz de 2bars,
• point de polarisation : IDC = 10A,
• amplitude de la perturbation : ∆I = 6A,
• fre´quences de 1Hz, 100Hz et 10kHz.
Remarque : Le mode`le ne reproduit pas fide`lement le comportement a` 100Hz.
Nous avons pu l’obtenir avec des valeurs sensiblement diffe´rentes pour les parame`tres
dynamiques Cdc = 150mF , et CdiffAL = 100mF , comme le montre la figure 4.14. Dans
cet exemple, le mode`le moyennes fre´quences simplifie´ sans condensateur CdiffAL peut
suffire [Fon04].
Si nous analysons la figure 4.13, un phe´nome`ne d’Hysteresis apparaˆıt clairement aux
alentours de 100Hz. Il est absent a` 1Hz et a` 10kHz. Vers 100Hz, la dynamique des
phe´nome`nes d’activation pour ce niveau de courant est pleinement sollicite´e. La tension
aux bornes de la pile subit les de´charges et charges de ce condensateur : d’ou` la diffe´rence
du « chemin emprunte´ » pour la tension lorsque le courant augmente et diminue.
Ce phe´nome`ne n’apparaˆıt pas :
• a` 1Hz, car le condensateur Cdc a le temps de se de´charger et de se charger : on
suit donc la caracte´ristique tension-courant a` 1Hz de la pile PEM,
• a` 10kHz, car le condensateur Cdc n’a pas le temps de se de´charger et de se charger :
la tension aux bornes de la pile varie donc moins.
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Fig. 4.11 – Influence du ∆I a` diffe´rentes fre´quences [Re´sultats expe´rimentaux - stack
ELECTROCHEM]
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Fig. 4.12 – Evolution du comportement du stack dans le temps [Re´sultats expe´rimentaux
et de simulation - stack ELECTROCHEM]
Afin de ve´rifier cette dernie`re analyse, les trois caracte´ristiques tension-courant expe´-
rimentales pour les trois fre´quences diffe´rentes ont e´te´ superpose´es figure 4.15.
Sur la figure 4.15, on constate bien une diminution de l’ondulation de tension lorsque
la fre´quence augmente. Ce comportement est tout a` fait cohe´rent avec le diagramme de
Bode de la cellule e´quivalente de la PAC (rappele´ figure 4.16) : les hautes fre´quences sont
absorbe´es par le filtre que constitue naturellement le condensateur de double couche.
Il de´coule force´ment de ces constatations des interrogations sur les limites du filtrage
interne duˆ a` ce condensateur. En effet, il serait ne´cessaire de connaˆıtre le courant efficace
maximum admissible de ce condensateur. De meˆme, il serait inte´ressant d’e´valuer l’in-
fluence de l’injection d’harmoniques sur le vieillissement de ce condensateur de double
couche.
Dans la partie suivante, nous validerons et e´tudierons ce filtrage interne en connectant
la pile a` des convertisseurs statiques qui ge´ne`rent des harmoniques de courant hautes
fre´quences.
4.4 Etude des harmoniques de courant hautes fre´quences
ge´ne´re´s par les convertisseurs statiques
Nous allons ici e´tudier le comportement d’un cœur de pile connecte´ sans e´le´ment de
filtrage a` des convertisseurs statiques ge´ne´rant par principe des harmoniques de courant :
• carre´s dans le cas typique de la connexion a` un hacheur de´volteur,
• triangulaires dans le cas typique de la connexion a` un hacheur survolteur.
Remarque : Le courant de double couche pre´sente´ sur les oscillogrammes dans la partie
suivante est pris en convention re´cepteur par rapport au condensateur double couche. Le
courant de double couche pre´sente´ sur les oscillogrammes suivants correspond donc a`
−Idc de la figure 4.2.
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Fig. 4.13 – Caracte´ristique tension-courant autour de IDC = 10A a` diffe´rentes fre´quences
[Re´sultats expe´rimentaux et de simulation - stack ELECTROCHEM]
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Fig. 4.14 – Caracte´ristique tension-courant autour de IDC = 10A a` 100Hz avec para-
me`tres dynamiques corrige´s [Re´sultats expe´rimentaux et de simulation - stack ELEC-
TROCHEM]
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Fig. 4.15 – Caracte´ristiques tension-courant autour de 10A a` ∆I = 6A pour 3 fre´quences
diffe´rentes
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Fig. 4.16 – Diagramme de Bode la cellule moyenne e´quivalente du stack a` T = 65oC
[Re´sultats expe´rimentaux - stack ELECTROCHEM]
4.4.1 Connexion a` un hacheur de´volteur
Nous nous proposons dans un premier temps d’e´tudier des re´sultats expe´rimentaux
qui nous permettront de valider le mode`le haute fre´quence pre´sente´ au paragraphe 4.2.3.
Dans un second temps, nous conside´rerons des simulations avec le mode`le moyenne fre´-
quence (paragraphe 4.2.2) afin de mettre en e´vidence des limites du filtrage interne de la
PAC.
4.4.1.1 Validation du mode`le haute fre´quence
Le stack ELECTROCHEM du LEEI est directement connecte´ a` un hacheur de´volteur
qui de´coupe a` haute fre´quence entre 10kHz et 20kHz. Ce convertisseur est pilote´ en
courant, i.e. il impose le courant de´bite´ par la pile.
Controle du courant
filtre de sortie
hacheur dévolteur
charge
PACVPAC
70µH
1.6mF R
Imoyen
I
t
Fig. 4.17 – Description du montage avec le hacheur de´volteur
Les re´sultats expe´rimentaux sont propose´s sur la figure 4.20. Trois courbes sont pre´-
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sente´es, respectivement pour des courants moyens de :
(a) Imoyen = 1, 6A (b) Imoyen = 3, 5A (c) Imoyen = 5, 8A
Tout d’abord, pre´cisons que cette connexion n’a pose´ aucun proble`me spe´cifique lors des
essais. Les membranes ont pu garantir un courant pulse´ haute fre´quence. Nous allons
de´montrer le roˆle pre´ponde´rant du filtrage interne du condensateur de double couche
concernant les harmoniques hautes fre´quences. Les phe´nome`nes d’activation et de diffu-
sion ne voient alors que le courant moyen.
Les conditions de ces essais e´taient :
• tempe´rature T = 53oC,
• pressions des gaz de 2bars.
Les essais pre´sente´s ont tous e´te´ re´alise´s pour une fre´quence de de´coupage de 19.7kHz.
Le mode`le utilise´ est le mode`le hautes fre´quences pre´sente´ au paragraphe 4.2, figure
4.7. Nous ne conside´rons pas ici l’inductance se´rie. Le mode`le est code´ analytiquement
sous Matlab, et utilise le courant mesure´ expe´rimentalement pour calculer la tension de
la cellule moyenne e´quivalente du stack.
Itotal
VPAC
V (T, P, Imoyen) ηmem
Fig. 4.18 – Mode`le a` l’e´chelle des hautes fre´quences
Nous avons essaye´ de reprendre les parame`tres identifie´s avec la courbe tension-
courant a` 1Hz (tableau 4.1). Cependant, la courbe « statique » ainsi obtenue ne permet
pas de retrouver les points de mesure re´alise´s avec le hacheur de´volteur comme l’illustre
la figure 4.19. Les parame`tres du mode`le sont donc re´identifie´s a` partir de ces trois points
de mesure (Vmoyen, Imoyen) a` T = 53oC et P = 2bars :
α∗ I∗0 βAL IlimAL
0, 35 37, 2µA 0,932 100A
Tab. 4.6 – Parame`tres du mode`le moyennes fre´quences [T = 53oC, Rmem = 4, 1mΩ]
Remarque : Les valeurs de certains parame`tres du mode`le peuvent sembler surpre-
nantes, en particulier pour le parame`tre de diffusion du coefficient β. Nous resterons
prudents sur ces valeurs identifie´es, car l’extraction des parame`tres ne s’est faite que sur
trois points.
On pre´sente sur la figure 4.20 le courant mesure´ de´bite´ par la PAC, puis les tensions
cellules mesure´es et celles calcule´es a` partir du mode`le hautes fre´quences.
Le mode`le correspond bien pour les trois courants. Il pre´sente une bonne e´valuation
pour la re´sistance de la membrane. L’hypothe`se sur le filtrage des harmoniques de courant
par le condensateur double couche est donc ve´rifie´e.
4.4.1.2 Evaluation des limites du filtrage
Nous avons effectue´ quelques simulations afin de mettre en e´vidence les limites du
filtrage en fonction du point de polarisation et de la fre´quence de de´coupage. Le mode`le
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Fig. 4.19 – Evolution du comportement du stack dans le temps [Re´sultats expe´rimentaux
et de simulation stack ELECTROCHEM]
utilise´ est le mode`le moyennes fre´quences pre´sente´ au paragraphe 4.2.2. Les parame`tres
du mode`le sont ceux du tableau 4.1 que nous rappelons ici :
α∗ I∗0 βAL IlimAL Cdc CdiffAL
0, 34 170µA 0, 03 88, 6A 190mF 647, 4mF
Tab. 4.7 – Parame`tres du mode`le moyennes fre´quences [T = 53oC, Rmem = 4, 1mΩ]
Les simulations du hacheur de´volteur ont e´te´ effectue´es pour un courant moyen de
15A, courant nominal du stack mode´lise´, a` deux fre´quences de de´coupage diffe´rentes
20kHz et 100kHz. La figure 4.21 pre´sente les formes d’ondes de la tension de la cellule
moyenne e´quivalente du stack, du courant de´livre´ par la PAC, du courant faradique et
du courant de double couche.
A une fre´quence de de´coupage de 20kHz, il apparaˆıt sur le courant faradique une
ondulation de courant de 0, 8A environ (soit 5, 33% du courant moyen) et une ondulation
de tension de 0, 12V environ (environ 21% de la tension moyenne). D’autres interrogations
apparaissent alors sur les e´ventuelles conse´quences d’une telle ondulation sur le processus
e´lectrochimique...
Naturellement, l’ondulation du courant faradique diminue avec la monte´e en fre´-
quence : a` une fre´quence de de´coupage de 100kHz, l’ondulation du courant faradique est
infe´rieure a` 0, 2A (soit 1, 3% du courant moyen). En revanche, l’ondulation sur la tension
ne diminue pas beaucoup parce qu’elle est surtout due a` la membrane.
Le condensateur de double couche re´alise un filtrage tre`s efficace des harmoniques
hautes fre´quences, meˆme si cela est a` tempe´rer selon le point de fonctionnement. L’on-
dulation de tension est donc tre`s majoritairement due a` la membrane.
Le processus e´lectrochimique est par conse´quent a priori peu sollicite´ par les harmo-
niques hautes fre´quences. En revanche, la membrane est logiquement pleinement sollici-
te´e. Nous pouvons a` nouveau nous poser la question des conse´quences sur le vieillissement
du condensateur de double couche et la membrane.
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Fig. 4.20 – Courants et tensions cellule dans le cas d’une connexion avec un hacheur
de´volteur [Re´sultats expe´rimentaux et de simulation - stack ELECTROCHEM]
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Fig. 4.21 – Formes d’ondes (tensions et courants) de la cellule moyenne e´quivalente du
stack connecte´ a` un hacheur de´volteur pour I = 15A [Re´sultats de simulation - stack
ELECTROCHEM]
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4.4.2 Connexion a` un hacheur survolteur
Cette partie ne constitue qu’une e´tude pre´dictive par simulation. Nous utilisons le
mode`le moyenne fre´quence. Les parame`tres du mode`le sont ceux du tableau 4.1. Un
sche´ma du dispositif simule´ est pre´sente´ sur la figure 4.22.
PAC
hacheur survolteur charge
325µH
VPAC C R
Fig. 4.22 – Sche´ma du hacheur survolteur connecte´ a` la pile PEM
Nous avons re´alise´ des simulations pour le point de fonctionnement a` I = 15A, avec
des ondulations respectives de 1% et 20%. L’inductance d’entre´e du convertisseur a e´te´
dimensionne´e en fonction de ces ondulations de´sire´es. Une ondulation de 1% correspond
au crite`re exige´ aujourd’hui par les constructeurs de piles a` combustible par me´connais-
sance (semble -t-il !) des impacts sur la pile. Une ondulation de 20% correspond a` l’ordre
de grandeur classiquement utilise´ par les e´lectroniciens de puissance dans le dimension-
nement de convertisseurs statiques.
La figure 4.23 pre´sente les formes d’ondes de la tension de la cellule moyenne e´qui-
valente du stack, du courant de´livre´ par la PAC, du courant faradique et du courant de
double couche.
Avec une ondulation du courant de la pile de 1%, le courant faradique ne pre´sente
aucune ondulation significative. La tension de la cellule moyenne e´quivalente pre´sente
une ondulation de 0, 5mV soit 0, 08% de la valeur moyenne.
Avec une ondulation du courant de la pile de 20%, le courant faradique pre´sente une
ondulation de 0, 04A soit 0, 27% de la valeur moyenne. La tension de la cellule e´quivalente
pre´sente une ondulation infe´rieure a` 12, 5mV soit environ 2% de la tension moyenne.
Par conse´quent, dans le cas classique d’une ondulation de courant de 20% de la
valeur moyenne, les ondulations de la tension de la PAC peuvent eˆtre conside´re´es comme
ne´gligeables dans notre cas.
4.4.3 Impact sur les pertes dans la membrane
Dans ce paragraphe, nous tentons d’e´valuer les pertes supple´mentaires ge´ne´re´es par
les ondulations de courant dans la membrane. Elles sont donne´es par la formule suivante :
Pertesmem(I)− Pertesmem(< I >)
Pertesmem(< I >)
100% (4.3)
Cas du hacheur de´volteur - forme d’ondes carre´es : Dans un premier temps,
conside´rons le cas d’une connexion de la PAC a` un convertisseur de type hacheur de´vol-
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Fig. 4.23 – Formes d’ondes (tensions et courants) de la cellule moyenne e´quivalente du
stack mode´lise´ connecte´ a` un hacheur survolteur pour I = 15A
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teur. En conside´rant un point de fonctionnement, les pertes s’expriment par :
Pertesmem = Rmem
I2moyen
Rc
(4.4)
Avec :
• Imoyen courant moyen au point de fonctionnement conside´re´,
• Rc rapport cyclique du hacheur de´volteur.
Les pertes supple´mentaires en % sont alors e´gales a` (1/Rc − 1)100. La figure 4.24
repre´sente cette proportion de pertes supple´mentaires pour un rapport cyclique variant
de 0,2 a` 1.
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Fig. 4.24 – Pertes supple´mentaires dans la membrane en fonction du rapport cyclique,
dues a` une ondulation du courant de type carre´e
Cas du hacheur survolteur - formes d’ondes triangulaires : Dans un second
temps nous conside´rons, le cas d’une connexion a` une structure de convertisseur de type
hacheur survolteur. Nous supposons que l’ondulation en courant ∆IPAC peut varier de 0
a` 200% creˆte a` creˆte de la valeur moyenne. Les pertes supple´mentaires en % sont e´gales
a` :
x2
1200
avec x =
∆IPAC
IPAC
100 (4.5)
La figure 4.25 repre´sente la proportion des pertes dues a` l’ondulation par rapport aux
pertes dans la membrane sans ondulation en fonction de l’amplitude d’une ondulation
de type triangulaire.
Une ondulation triangulaire de 200% de la valeur moyenne fait augmenter de 33%
les pertes dans la membrane. En revanche, une ondulation de 20% ne fait augmenter
que de 0.33% les pertes dans la membrane.
Parmi les ondulations hautes fre´quences, celles ge´ne´re´es par des convertisseurs de type
hacheur de´volteur sont plus contraignantes que celles ge´ne´re´es par les convertisseurs de
type hacheur survolteur. En effet, sans filtre d’entre´e, les ondulations ge´ne´re´es par un
hacheur de´volteur sont de 200% de la valeur moyenne. Elles ge´ne`rent davantage de pertes
dans la membrane et davantage d’ondulation du courant faradique et par conse´quent des
pertes supple´mentaires au sein de la PAC.
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Fig. 4.25 – Pertes supple´mentaires dans la membrane en fonction de l’amplitude de
l’ondulation de courant, dues a` une ondulation du courant de type triangulaire
4.4.4 Impact sur les e´le´ments constitutifs de la pile PEM
Dans certains cas pre´sente´s dans les paragraphes pre´ce´dents, nous avons remarque´
que des ondulations de courant assez importantes engendraient ne´anmoins des variations
de la tension acceptables. Comme la tension aux bornes du condensateur de double
couche est pratiquement constante, l’ondulation de tension d’une cellule PAC n’est due
qu’a` l’ondulation de courant qui traverse la re´sistance e´lectrique de la cellule, que nous
associerons uniquement a` la membrane.
Par principe, la membrane de la pile voit ainsi la totalite´ du courant impose´. Les
ondulations de courant peuvent dans certains cas engendrer des pertes supple´mentaires
qui ne sont pas ne´gligeables. Quel peut-eˆtre alors l’impact de cet e´chauffement localise´
sur le mate´riau de la membrane ? Cre´ation de points chauds ? Asse`chements localise´s ?
Serait-il possible d’y voir e´galement un moyen d’agir sur le taux d’hydratation de la
membrane ?
L’impact des harmoniques de courant hautes fre´quences sur le condensateur de double
couche est e´galement une question a` laquelle nous ne pouvons amener de re´ponses pre´cises
a` ce jour... Quel courant efficace maximum peut supporter ce condensateur ? Quel peut
eˆtre l’impact sur l’interface e´lectrode-e´lectrolyte dont le condensateur de double couche
peut donner une image ? De plus, les niveaux de filtrage ne sont pas les meˆmes a` chaque
e´lectrode. Supposons que les valeurs des capacite´s de double couche a` chaque e´lectrode
soient e´gales, les pertes dues aux phe´nome`nes d’activation sont tre`s diffe´rentes. Le dipoˆle
« RC » a` la cathode forme´e par les pertes par activation et le condensateur de double
couche constitue un filtre plus important que celui a` l’anode.
En bref, quel peut eˆtre l’impact des ondulations de courant hautes fre´quences ge´ne´re´es
par les convertisseurs statiques sur le vieillissement de la pile PEM? Autant de questions
qui ne pourront obtenir de re´ponses qu’apre`s plusieurs essais de cyclages de piles PEM...
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4.5 Etude des harmoniques de courant basses fre´quences
ge´ne´re´s par les convertisseurs statiques
Cette e´tude a e´te´ mene´e par simulation. Le dimensionnement des convertisseurs si-
mule´s dans ce de´veloppement est issu de l’e´tude de Didier Flumian sur la cre´ation d’un
re´seau alternatif local a` partir d’une pile a` combustible [Flu03]. Nous e´tudierons dans
un premier temps la connexion avec un onduleur monophase´ sans et avec un filtre basse
fre´quence. Dans un second temps, nous e´tudierons la connexion avec un onduleur tri-
phase´ e´quilibre´ puis de´se´quilibre´. Nous e´valuerons e´galement l’impact d’un condensateur
de de´couplage.
Nous utiliserons le mode`le moyennes fre´quences a` e´lectrodes non dissocie´es pre´sente´
au paragraphe 4.2.2 du stack ELECTROCHEM. Les parame`tres utilise´s sont identiques
a` ceux utilise´s pour les simulations avec le hacheur survolteur et hacheur de´volteur. Nous
les rappelons ici pour une tempe´rature de 53oC et une pression de 2 bars :
α∗ I∗0 βAL IlimAL Cdc CdiffAL
0, 34 170µA 0, 03 88, 6A 190mF 647, 4mF
Tab. 4.8 – Parame`tres du mode`le moyennes fre´quences [T = 57oC, Rmem = 4, 1mΩ]
4.5.1 Connexion a` un onduleur monophase´
L’onduleur mode´lise´ est un onduleur monophase´ MLI classique, unipolaire, avec une
fre´quence de de´coupage de 20kHz. Nous nous sommes place´s au point de courant nominal
(15A). Nous avons conside´re´ trois cas :
• sans filtre basse fre´quence : la pile devra donc fournir la puissance fluctuante,
• avec filtre basse fre´quence avec les crite`res suivants :
– ∆IPAC < 8% de la valeur moyenne du courant de´bite´ par la PAC soit 1, 2A.
– ∆VPAC < 4% de la valeur moyenne de la tension de la PAC, soit environ 0, 5V .
• avec un condensateur de de´couplage au niveau de la cellule de commutation de
100µF .
La figure 4.26 pre´sente un sche´ma de l’onduleur monophase´ mode´lise´ avec, sur cette
figure, le filtre d’entre´e basse fre´quence.
4.5.1.1 Sans filtre basse fre´quence
La pile est directement connecte´e a` l’onduleur. La figure 4.27(a) pre´sente les courbes
de la tension de sortie (ou tension de charge) et de la tension de la PAC. La figure 4.27(b)
pre´sente les courbes du courant de´livre´ par la PAC, du courant faradique, et du courant
de la double couche e´lectrochimique.
Au vu de la forme du courant faradique, le condensateur de double couche filtre
bien les harmoniques hautes fre´quences. Les re´actions e´lectrochimiques ne voient pas de
courant ne´gatif : il n’y a pas de fonctionnement en e´lectrolyseur de la pile. Cependant le
courant faradique subit presque entie`rement la composante a` 100Hz du courant d’entre´e :
il voit une ondulation de 20A soit 133% de sa valeur moyenne. Cette ondulation entraˆıne
une grosse variation de la tension pile, 6V soit 50% de la valeur moyenne. Cette variation
se retrouve d’ailleurs nettement sur la tension de sortie.
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Fig. 4.26 – Mode`le du stack ELECTROCHEM connecte´ a` un onduleur monophase´ avec
un filtre d’entre´e basse fre´quence
Cette forme d’onde de la tension pile peut sembler e´trange. Elle est due au de´phasage
entre les surtensions d’activation, de diffusion et de la membrane. La figure 4.28 pre´sente
les formes d’ondes des surtensions d’activation, de diffusion, aux bornes de la membrane
et de la tension pile.
4.5.1.2 Avec filtre basse fre´quence
La pile est connecte´e a` l’onduleur monophase´ via un filtre basse fre´quence. Le filtre
basse fre´quence est dimensionne´ par une me´thode simulaire a` [Flu03]. Il s’agit d’un filtre
LC paralle`le avec les valeurs suivantes :
• L = 650µH
• C = 100mF
Remarque : Dans la pratique, pour des raisons technologiques, il faudrait mettre
en place deux filtres : un pour les hautes fre´quences (fonction parfois assure´e par les
condensateurs de de´couplage) et un autre pour les basses fre´quences.
La figure 4.29(a) pre´sente les courbes de la tension de sortie (ou tension de charge)
et de la tension de la PAC. La figure 4.29(b) pre´sente les courbes du courant de´livre´ par
la PAC, du courant dans le condensateur du filtre, du courant faradique et du courant
de la double couche e´lectrochimique.
La variation de la tension pile est environ e´gale a` 0, 23V soit infe´rieure a` 2% de la
tension moyenne. Quant au courant faradique, sa variation est de 1A soit environ 6, 7%
de la valeur moyenne. L’ondulation de la tension pile pre´sente un ordre de grandeur
acceptable.
4.5.1.3 Avec condensateur de de´couplage
La figure 4.30(a) pre´sente les courbes de la tension de sortie (ou tension de charge)
et de la tension de la PAC. La figure 4.30(b) pre´sente les courbes du courant de´livre´
par la PAC, du courant dans le condensateur de de´couplage, du courant faradique et du
courant de la double couche e´lectrochimique.
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Fig. 4.27 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur monophase´
sans filtre basse fre´quence [Re´sultats de simulation - stack ELECTOCHEM]
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Fig. 4.28 – Formes d’ondes des diffe´rentes surtensions au sein du mode`le de pile connecte´
a` un onduleur monophase´ sans filtre basse fre´quence [Re´sultats de simulation - stack
ELECTROCHEM]
La variation de la tension pile est environ e´gale a` 5V soit environ 42% de la tension
moyenne. Cette valeur est infe´rieure par rapport au cas ou` la PAC est connecte´e
directement sans condensateur de de´couplage, mais elle est encore tre`s importante.
L’ondulation du courant faradique est environ e´gale a` 20A soit environ 133% de la
valeur moyenne. La pre´sence du condensateur de de´couplage n’a logiquement aucune
influence sur cette ondulation basse fre´quence.
La connexion a` un onduleur monophase´ sans filtre basse fre´quence interme´diaire
semblerait envisageable d’apre`s nos re´sultats de simulation. Le condensateur de double
couche assure la re´versibilite´ en courant ne´cessaire par principe pour le fonctionnement
de l’onduleur monophase´. Dans ces conditions de simulation, la pile ne passe donc jamais
en fonctionnement e´lectrolyseur et fournit la puissance fluctuante. Cependant, le conden-
sateur de double couche et la membrane sont fortement sollicite´s par des harmoniques
de courant haute fre´quence (20kHz) et basse fre´quence (100Hz). De plus, le courant
faradique subira pratiquement l’inte´gralite´ de l’ondulation basse fre´quence. Quels seront
une nouvelle fois les impacts sur les mate´riaux au cœur de la PAC?
En pratique, compte-tenu de toutes ces interrogations, il sera pre´fe´rable d’inse´rer
un filtre haute fre´quence (au moins un condensateur de de´couplage) et un filtre basse
fre´quence qui fournira l’e´nergie re´active.
4.5.2 Connexion a` un onduleur triphase´
La pile est connecte´e a` un onduleur triphase´ MLI classique, avec une fre´quence de
de´coupage de 20kHz. Le point de fonctionnement conside´re´ est 15A. La figure 4.31
pre´sente un sche´ma de l’onduleur triphase´ mode´lise´.
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Fig. 4.29 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur monophase´
avec filtre basse fre´quence [Re´sultats de simulation - stack ELECTROCHEM]
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Fig. 4.30 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur monophase´
avec condensateur de de´couplage [Re´sultats de simulation - stack ELECTROCHEM]
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Fig. 4.31 – Mode`le du stack ELECTROCHEM connecte´ a` un onduleur triphase´
Nous avons successivement conside´re´ le cas d’un onduleur triphase´ sans condensateur
de de´couplage, puis avec un condensateur de de´couplage de 100µF en paralle`le des cellules
de commutation.
4.5.2.1 Sans condensateur de de´couplage
La figure 4.32(a) pre´sente les formes d’ondes de la tension de la PAC et de la tension
de charge. La figure 4.31(b) pre´sente les formes d’ondes du courant de´livre´ par la PAC,
du courant faradique et du courant de double couche.
La tension pile pre´sente une ondulation de 2, 5V soit environ 21% de la tension
moyenne. Cette ondulation est surtout due a` l’ondulation haute fre´quence du courant
dans la membrane. Nous retrouvons d’ailleurs le meˆme ordre de grandeur que dans le cas
du hacheur de´volteur au paragraphe 4.4.1.2. Le courant faradique pre´sente une ondula-
tion basse fre´quence a` 300Hz et haute fre´quence a` la fre´quence de de´coupage 20kHz.
L’ondulation re´sultante a une amplitude creˆte a` creˆte de 0, 45A soit 3% de la valeur
moyenne.
L’ordre de grandeur de l’ondulation du courant faradique (3%) peut sembler ne´gli-
geable, mais ici encore nous ne connaissons pas les e´ventuelles conse´quences sur le pro-
cessus e´lectrochimique. En revanche, l’ondulation de la tension pile (20%) peut s’ave´rer
trop importante pour la plupart des applications.
4.5.2.2 Avec condensateur de de´couplage
La figure 4.33(a) pre´sente les formes d’ondes de la tension de charge et de la tension
PAC. La figure 4.33(b) pre´sente les formes d’ondes du courant de´livre´ par la PAC, du
courant dans le condensateur de de´couplage, du courant faradique et et du courant de
double couche.
La tension pile ne pre´sente pas d’ondulation significative (au moins infe´rieure a` 5mV
soit 0, 04% de la tension moyenne). Le courant faradique ne pre´sente pas e´galement
d’ondulation significative.
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Fig. 4.32 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur triphase´
[Re´sultats de simulation - stack ELECTOCHEM]
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Fig. 4.33 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur triphase´
avec condensateur de de´couplage [Re´sultats de simulation - stack ELECTOCHEM]
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La connexion directe d’un onduleur triphase´ a` la PAC semble envisageable d’apre`s
nos simulations. L’importante ondulation haute fre´quence du courant de´livre´ par la PAC
est filtre´e par le condensateur de double couche, mais elle cre´e une forte ondulation de
la tension de la PAC en circulant dans la membrane.
Il sera pre´ferable de disposer en pratique d’un filtrage de ces harmoniques de courant
hautes fre´quences. Un simple condensateur de de´couplage pourra notamment re´aliser
cette fonction de filtrage des hautes fre´quences.
4.5.3 Connexion a` un onduleur triphase´ de´se´quilibre´
L’onduleur triphase´ de´bite cette fois-ci sur une charge triphase´e de´se´quilibre´e. Deux
branches de la charge pre´sentent un de´se´quilibre de plus de 60%. Les valeurs des re´sis-
tances sont : 130mΩ, 130mΩ, et 400mΩ. Le courant de´bite´ par la PAC se situe vers le
point de fonctionnement nominal 15A.
La figure 4.34(a) pre´sente les formes d’ondes de la tension de charge et de la tension
de la PAC. La figure 4.34(b) pre´sente les formes d’ondes du courant de´livre´ par la PAC,
du courant faradique et du courant de double couche.
La tension pile pre´sente une ondulation de 3V soit environ 25% de la tension
moyenne. Le courant faradique pre´sente une ondulation basse fre´quence a` 100Hz et
haute fre´quence a` la fre´quence de de´coupage 20kHz. L’ondulation re´sultante a une
amplitude creˆte a` creˆte de 8A soit environ 53% de la valeur moyenne.
Le de´se´quilibre de la charge augmente surtout l’ondulation du courant interne de la
PAC, le courant faradique. L’ondulation de la tension PAC n’est augmente´e que de 4%
par rapport a` une charge e´quilibre´e.
Nous avons de toute fac¸on mentionne´ qu’en pratique un filtrage haute fre´quence e´tait
ne´cessaire avec une charge e´quilibre´e. Cette conside´ration reste vraie dans le cas d’une
charge de´se´quilibre´e.
En ce qui concerne l’ondulation du courant faradique, elle est supportable dans le cas
ou` le de´se´quilibre de la charge est un de´faut ponctuel qui ne durera pas. Si le de´se´qui-
libre est permanent, et si celui-ci est faible, il peut eˆtre envisage´ que la PAC fournisse
directement cette fluctation de puissance. Dans les autres cas, il sera pre´fe´rable de placer
un filtre basse fre´quence.
4.5.4 Impact sur les e´le´ments constitutifs de la pile PEM
Comme nous avons pu l’observer dans le cas de l’onduleur triphase´ sur charge e´quili-
bre´e, de faibles variations de courant a` basses fre´quences peuvent engendrer des variations
acceptables de la tension de la PAC. En effet, l’ondulation de la tension PAC e´tait sur-
tout due a` l’ondulation haute fre´quence du courant circulant dans la membrane. Un
filtre hautes fre´quences sera donc ne´cessaire ; il pourra eˆtre re´alise´ par un condensateur
de de´couplage.
Dans le cas de de´se´quilibres ponctuels de la charge d’un onduleur triphase´, la pile est
susceptible de pouvoir fournir cette fluctuation de puissance d’apre`s nos simulations.
Dans le cas de fortes ondulations de courant, comme nous avons pu l’observer avec
l’onduleur monophase´ sans filtre basse fre´quence, nous n’avons pas encore a` ce jour
d’ide´e pre´cise de l’impact de ces variations sur les diffe´rents e´le´ments constitutifs d’une
pile PEM : membrane, condensateur de double couche, e´lectrodes... En pratique, nous
pre´fe´rerons inse´rer un filtre hautes fre´quences et un filtre basses fre´quences.
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Fig. 4.34 – Formes d’ondes des tensions et courants dans le cas de l’onduleur triphase´
de´se´quilibre´ [Re´sultats de simulation - stack ELECTOCHEM]
4.6. Re´ponses a` des e´chelons de courant 147
Expe´rimentalement, nous avions cependant pu observer, dans une certaine mesure,
au paragraphe 4.3.1 une e´ventuelle ame´lioration du point de fonctionnement du stack
ELECTROCHEM, lorsque le courant impose´ comportait une ondulation de courant basse
fre´quence.
4.6 Re´ponses a` des e´chelons de courant
L’inte´reˆt d’e´tudier dans ce chapitre des e´chelons de courant est l’e´valuation du com-
portement de la PAC face a` des variations de charge.
Nous ne pre´senterons que des re´sultats de simulations. Le mode`le utilise´ est le mode`le
basses fre´quences (figure 4.1). Les parame`tres utilise´s sont ceux identifie´s dans le chapitre
3, rappele´s dans le tableau 4.1.
Nous proposons une simulation d’une interruption courant sur la figure 4.35(a). Nous
constatons que le re´gime permanent s’e´tablit logiquement tre`s lentement (la re´sistance
d’activation tend vers l’infini). Sur la figure 4.35(b) est propose´e la simulation d’une
succession d’e´chelons de courant. Cette fois-ci, le re´gime permanent est logiquement
rapidement atteint (re´sistance d’activation finie) apre`s chaque e´chelon. Le comportement
(type circuit du 1er ordre) est similaire pour un front descendant (figure 4.36(a)) ou pour
un front montant (figure 4.36(b)).
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Fig. 4.35 – Exemples d’e´chelons de courant [Re´sultats de simulation - stack ELECTRO-
CHEM]
Nous avons mis en e´vidence un exemple de comportement dynamique de la PAC
face a` des e´chelons. Il est possible de pre´voir grossie`rement ce comportement dynamique
en raisonnant sur les constantes de temps qui de´pendent des variations des re´sistances
d’activation Ract et de diffusion Rdiff, comme le montre la figure 4.37.
Ainsi, des e´chelons re´alise´s a` bas courants auront une re´ponse lente de la PAC a`
cause de la grande valeur de Ract. Des e´chelons re´alise´s a` moyens courants auront une
re´ponse plus rapide. Des e´chelons a` forts courants auront une re´ponse plus lente due a`
l’augmentation de Rdiff.
Les re´ponses a` des e´chelons de courant de´pendent essentiellement du point de fonc-
tionnement conside´re´ et de l’amplitude de l’e´chelon. Par exemple, un faible e´chelon de
courant autour du point de fonctionnement nominal aura tre`s probablement la re´ponse
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Fig. 4.36 – Zoom sur les e´chelons de courant [Re´sultats de simulation - stack ELEC-
TROCHEM]
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Fig. 4.37 – Re´sistances d’activation et de diffusion en fonction du courant
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la plus rapide. Ces aspects auront donc une influence directe sur le temps de re´ponse du
convertisseur connecte´ a` la PAC qu’il faudra prendre en compte.
4.7 Conclusion
Partant du mode`le complet de´veloppe´ au chapitre 2, nous en avons e´value´ les sim-
plifications possibles suivant le domaine fre´quentiel d’e´tudes. Ainsi, dans notre cas, nous
avons pu ne´gliger les phe´nome`nes de diffusion lents dans la couche de diffusion, et ne
conserver que les phe´nome`nes de diffusion rapides dans la couche d’activation. Si l’on
tole`re une certaine approximation, la dynamique de ces phe´nome`nes de diffusion rapides
peut meˆme eˆtre ne´glige´e. Enfin, a` l’e´chelle des tre`s hautes fre´quences, nous avons de´-
montre´ expe´rimentalement que la pile a` combustible se comportait comme une source de
tension en se´rie avec la re´sistance e´lectrique (assimile´e a` la membrane).
Nous avons mis en e´vidence la dynamique pre´ponde´rante de la pile PEM due a`
la double couche e´lectrochimique, et le roˆle qu’elle pouvait avoir. En particulier cette
double couche e´lectrochimique offre un niveau de filtrage interne inte´ressant pour les
harmoniques de courant hautes fre´quences. Par principe, la membrane de la pile voit
ainsi la totalite´ du courant impose´. Les ondulations de courant peuvent dans certains
cas engendrer des pertes supple´mentaires qui ne sont pas ne´gligeables. De plus, nous
ne sommes pourtant pas en mesure aujourd’hui de pouvoir quantifier l’impact de ces
variations rapides sur les e´le´ments constitutifs de la pile PEM. Quel peut eˆtre l’impact
de cet e´chauffement localise´ sur le mate´riau de la membrane ? ou l’impact sur l’interface
e´lectrode-e´lectrolyte dont le condensateur de double couche peut donner une image ?
En pratique, les condensateurs de de´couplage place´s au plus pre`s des cellules de
commutation ont pour effet de filtrer une partie des ondulations hautes fre´quences. Il est
envisageable que ces e´le´ments de filtrage soient suffisants pour permettre une connexion
directe de la PAC.
Ainsi, les convertisseurs avec « attaque en courant », type hacheur survolteur semblent
eˆtre les mieux positionne´s sur la liste des convertisseurs susceptibles d’eˆtre associe´s avec
les piles a` combustible :
• d’une part, parce qu’ils imposent intrinse`quement un niveau de filtrage sur leur
courant d’entre´e ;
• d’autre part parce que ce sont ge´ne´ralement des structures e´le´vatrices en tension,
caracte´ristique tre`s souvent recherche´e des convertisseurs pour piles a` combustible.
Les harmoniques de courant moyennes et basses fre´quences, dans le cas de connexions
directes entre une PAC et un onduleur monophase´ par exemple, sont plus proble´matiques.
Si ces harmoniques ne sont pas filtre´s, ils entraˆınent d’importantes variations de la tension
fournie par la pile. La mise en place de filtres d’entre´e a` ces niveaux de fre´quences (comme
dans le cas de l’onduleur monophase´) et dans ces gammes de tension / courant apparaˆıt
recommande´e avec tous les inconve´nients ge´ne´re´s (masse, volume, couˆt...).
Les e´ventuelles ame´liorations du point de fonctionnement de la pile ou de la cellule
avec une ondulation basse fre´quence du courant (paragraphe 4.3.1) sont encore inex-
plique´es. Par conse´quent, nous pensons pour l’instant qu’il est pre´fe´rable d’obtenir une
amplitude minime pour l’ondulation basse fre´quence de la pile...
Pour terminer, nous proposons une synthe`se des re´sultats obtenus (simulations et
expe´riences) sur notre stack ELECTROCHEM dans le tableau 4.9.
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hautes (20kHz)
50 %
hautes (20kHz)
Forte amplitude Faible amplitude
<20%
Forte amplitude + I<0
hautes (kHz)
Onduleur monophaséHacheur survolteurHacheur dévolteurConvertisseur
Forme
d’ondes
Fréquences
Ondulation
tension pile
Filtrage? découplage
condensateur
particulier
pas de besoin
6% 1,2%
filtre
peut fonctionner
basses (100Hz)
effet sur membrane et double couche?
basses fréquences
Tab. 4.9 – Synthe`se des re´sultats obtenus sur le stack ELECTROCHEM (simulations et
expe´riences)
Conclusion ge´ne´rale
Ce travail de the`se s’inscrit dans le cadre des e´tudes mene´es au LEEI sur la caracte´-
risation e´lectrique des piles PEM. Les premiers travaux du LEEI sur la pile PEM avaient
un objectif double. D’une part, explorer une voie permettant de mieux connaˆıtre les
composants e´lectrochimiques en vue de la conception des syste`mes e´nerge´tiques qui les
exploitent. D’autre part, de´finir les contraintes qu’impose l’utilisation d’une pile PEM
a` l’e´lectronicien de puissance. En effet, la mise en œuvre d’un syste`me comportant une
pile a` combustible ne´cessitera force´ment l’insertion d’un convertisseur statique afin de
mettre en forme l’e´nergie e´lectrique qu’elle de´livre.
Ces e´tudes n’ayant apporte´ que des re´ponses partielles a` ce double objectif, la
pre´sente the`se e´tait consacre´e a` la poursuite de ces travaux de mode´lisation en vue
d’e´tudier les interactions entre une pile a` combustible de type PEM et un convertisseur
statique.
Afin de de´velopper une mode´lisation approprie´e, nous nous sommes efforce´s de re-
censer les principaux phe´nome`nes physico-chimiques au sein d’une pile PEM susceptibles
d’eˆtre sollicite´s par les perturbations ge´ne´re´es par les convertisseurs statiques : activation
e´lectrochimique, diffusion des gaz, conductions e´lectronique et protonique.
Un bref e´tat de l’art des approches adopte´es pour la mode´lisation des piles PEM
nous a permis de mettre en avant quels e´taient nos besoins en tant qu’e´lectronicien de
puissance et nous a conforte´s dans la ne´cessite´ de de´velopper des mode`les spe´cifiques
pour l’e´tude des interactions entre les piles a` combustible et les convertisseurs statiques.
Nous avons retenu une approche par circuits e´lectriques qui semble naturelle et adapte´e
pour les e´lectroniciens de puissance.
Dans cette approche, nous avons opte´ pour un de´couplage e´lectrique des phe´nome`nes.
C’est notamment le cas des phe´nome`nes de diffusion qui se retrouvent de´couple´s des
phe´nome`nes d’activation d’un point de vue statique. En revanche, un certain niveau de
couplage est re´tabli d’un point de vue dynamique.
Dans les mode`les dynamiques, l’originalite´ repose avant tout sur l’utilisation de
sources de courant pilote´es en tension, traduisant la causalite´ des phe´nome`nes. Par
exemple, le courant faradique est fonction de la diffe´rence de potentiel fixe´ par la double
couche e´lectrochimique. Dans les mode`les statiques, ces sources de courants pilote´es en
tension se transforment logiquement en sources de tension pilote´es en courant.
Cette approche a en fait permis d’aboutir a` plusieurs mode`les qui ont chacun leur
propre spe´cificite´ et leur propre domaine de validite´. Nous avons de´veloppe´ un mode`le
« statique » ou plutoˆt qui ne prend pas en compte les phe´nome`nes dynamiques. Il peut
s’agir d’un outil suffisant pour l’e´lectronicien de puissance qui de´sire dimensionner un
convertisseur statique. Nous avons e´galement de´veloppe´ des mode`les prenant en compte
les dynamiques associe´es aux phe´nome`nes d’activation et les dynamiques associe´es
aux phe´nome`nes de diffusion. Le mode`le conside´rant deux couches de diffusion semble
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notamment offrir des performances inte´ressantes.
Ces mode`les sont associe´s a` des me´thodologies qui permettent d’identifier leurs
parame`tres a` partir de caracte´risations expe´rimentales. Nous avons a` ce titre propose´ une
me´thode originale pour obtenir des donne´es riches en informations : le trace´ dynamique
de courbes tension-courant. Nous avons alors de´veloppe´ une me´thode reposant sur une
exploitation dynamique de ces courbes tension-courant. Elle pre´sente l’inconve´nient
d’eˆtre lourde, mais l’avantage d’extraire tous les parame`tres des mode`les propose´s a`
l’exception de la re´sistance e´lectrique (qui doit eˆtre identifie´e par ailleurs).
Dans l’objectif de proposer des mode`les simplifie´s pour l’e´lectronicien de puissance,
nous avons e´value´ les simplifications possibles suivant le domaine fre´quentiel d’e´tudes
du mode`le complet propose´ au chapitre 2. Ainsi, dans notre cas, nous avons pu
ne´gliger les phe´nome`nes de diffusion lents dans la couche de diffusion, et ne conserver
que les phe´nome`nes de diffusion rapides dans la couche d’activation. Si une certaine
approximation est tole´re´e, la dynamique de ces phe´nome`nes de diffusion rapides peut
meˆme eˆtre ne´glige´e. Enfin, a` l’e´chelle des tre`s hautes fre´quences, nous avons de´montre´
expe´rimentalement que la pile a` combustible se comportait comme une source de tension
en se´rie avec la re´sistance e´lectrique (assimile´e a` la membrane).
En ce qui concerne l’e´tude des interactions entre une pile PEM et un convertisseur
statique, nous avons mis en e´vidence la dynamique pre´ponde´rante associe´e a` la double
couche e´lectrochimique. Cette double couche e´lectrochimique joue un roˆle fondamental
en offrant un niveau de filtrage interne inte´ressant pour les harmoniques de courant
hautes fre´quences. Ne´anmoins, nous ne sommes pas en mesure aujourd’hui de pouvoir
quantifier l’impact de ces variations rapides sur les e´le´ments constitutifs de la pile PEM.
En pratique, les condensateurs de de´couplage place´s au plus pre`s des cellules de commu-
tation ont pour effet de filtrer une partie des ondulations hautes fre´quences. Il est alors
envisageable que ces e´le´ments de filtrage soient suffisants pour permettre une connexion
directe de la PAC.
Les convertisseurs avec « attaque en courant », type hacheur survolteur, semblent
eˆtre les mieux positionne´s sur la liste des convertisseurs susceptibles d’eˆtre associe´s
avec les piles a` combustible : d’une part, parce qu’ils imposent intrinse`quement un
niveau de filtrage important sur leur courant d’entre´e ; d’autre part, parce que ce
sont ge´ne´ralement des structures e´le´vatrices en tension, caracte´ristique tre`s souvent
recherche´e des convertisseurs pour piles a` combustible.
Les harmoniques de courant moyennes et basses fre´quences, dans le cas de connexions
directes entre une PAC et un onduleur monophase´ par exemple, sont plus proble´matiques.
La connexion a` un onduleur monophase´ sans filtre basse fre´quence interme´diaire semble-
rait pourtant envisageable d’apre`s nos re´sultats de simulation. Le condensateur de double
couche fournit la puissance re´active, et la pile ne passe a priori pas en fonctionnement
e´lectrolyseur. Ces re´sultats de simulation demandent a` eˆtre valide´s expe´rimentalement.
Si ces harmoniques ne sont pas filtre´s, ils entraˆınent d’importantes variations de
la tension fournie par la pile. La mise en place de filtres d’entre´e a` ces niveaux de
fre´quences (comme dans le cas de l’onduleur monophase´) apparaˆıt recommande´e avec
tous les inconve´nients ge´ne´re´s (masse, volume, couˆt...).
Quelques perspectives...
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Dans le cadre des e´tudes des impacts des harmoniques de courant hautes fre´quences,
nous avons vu que seule la membrane de la pile voit logiquement la totalite´ du courant
impose´. Lors du fonctionnement d’une pile a` combustible, il peut eˆtre envisage´ d’imposer
autour du point de fonctionnement une petite composante haute fre´quence au courant.
En mesurant la re´ponse en tension, il est possible d’obtenir la mesure de la re´sistance
e´lectrique de la pile essentiellement attribue´e a` la membrane.
Ces mesures permettent de recueillir en temps re´el des informations sur le niveau
d’hydratation des membranes. Avec cet observateur, il est alors possible d’envisager
une commande temps re´el de ce parame`tre. Cette technique de controˆle-commande a
notamment e´te´ teste´e et valide´e par [Sch05]. Ces mesures permettraient e´galement sur le
plus long terme de donner des informations sur le vieillissement de la membrane de la pile.
Sur un plan plus large du filtrage des harmoniques de courant, il pourrait eˆtre
inte´ressant de disposer de condensateurs de double couche e´lectrochimique de plus
fortes valeurs encore, ce qui permettrait d’apporter encore un niveau de filtrage pour
les harmoniques de courant moyennes fre´quences voire basses fre´quences. Nous pouvons
meˆme nous poser la question s’il serait possible d’imaginer une capacite´ de double
couche e´lectrochimique suffisamment importante afin de s’affranchir des phe´nome`nes
de diffusion. La dynamique e´lectrique de la pile serait certes assez lente due a` cette
grosse capacite´ de double couche, mais elle pre´senterait l’avantage d’eˆtre facilement
identifiable, et d’eˆtre stable meˆme si les conditions ope´ratoires - notamment la gestion
de l’eau - viennent a` eˆtre modifie´es.
Enfin, nous terminerons sur les potentialite´s en termes de caracte´risation et diag-
nostic qu’offrent les me´thodes d’identification propose´es reposant sur le mode`le a` deux
couches de diffusion. Graˆce a` cet outil, nous avons mis en e´vidence une de´gradation de
la couche de diffusion GDL d’un stack ayant subi un stockage prolonge´ (plusieurs mois)
sans pre´caution particulie`re.

Annexe A
Evaluation du comportement
impe´dant des mode`les propose´s
A.1 Introduction
Cette annexe a pour but d’e´valuer le comportement impe´dant des mode`les propose´s
par rapport aux spectroscopies d’impe´dance effectue´es avec le stack (avant stockage). Il
s’agit en particulier d’e´valuer l’influence des phe´nome`nes de porosite´ des e´lectrodes et de
diffusion rapide a` l’aide de caracte´risations expe´rimentales.
Lors de comparaisons a` des releve´s expe´rimentaux de spectroscopies d’impe´dance
effectue´es de 1Hz a` 20kHz avec le stack du LEEI avant stockage, nous avons constate´
un e´cart important avec les re´sultats fournis par les mode`les (paragraphe 3.7.4). La figure
A.1 pre´sente les spectroscopies d’impe´dances expe´rimentales et du mode`le a` une et deux
couches de diffusion.
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Fig. A.1 – Evaluation du comportement impe´dant des mode`les a` une et deux couches
de diffusion
Nous raisonnerons dans un premier temps avec des mode`les d’impe´dance a` e´lectrodes
non dissocie´es. Dans un second temps, nous e´valuerons l’inte´reˆt d’utiliser un mode`le
d’impe´dance a` e´lectrodes dissocie´es.
Les mode`les d’impe´dance sont de´termine´s a` l’aide de releve´s expe´rimentaux de spec-
troscopies d’impe´dance re´alise´s dans les conditions suivantes :
• Tempe´rature : T = 65oC,
I
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• Pressions des gaz : P = 2bars,
• Points de polarisation : I = 7, 10A.
Les parame`tres du mode`le sont de´termine´s a` l’aide d’une optimisation aux moindres
carre´s.
A.2 Phe´nome`nes de diffusion rapides
A l’analyse des re´sultats sur la figure A.1, il semble que les phe´nome`nes de diffusion
aient e´volue´ dans le temps. Rappelons d’une part que le mode`le fort signal a e´te´ para-
me´tre´ par un balayage en courant a` 1Hz. Et rappelons d’autre part que les diagrammes
d’impe´dance et ce balayage ont e´te´ effectue´s a` plusieurs jours d’intervalle. Nous allons
donc maintenant tenter d’identifier les parame`tres du mode`le d’impe´dance a` partir des
spectroscopies d’impe´dances expe´rimentales.
La de´marche pour obtenir le mode`le d’impe´dance est illustre´e par la figure A.2. A
partir du mode`le dynamique a` deux couches de diffusion, les diffe´rents e´le´ments du mode`le
sont de´rive´s par rapport au courant : le potentiel the´orique Eth disparaˆıt, les pertes par
activation et par diffusion sont line´arise´es pour donner les re´sistances Ract et RdiffAL . Les
phe´nome`nes de diffusion dans la couche de diffusion GDL sont trop lents par rapport a`
la fre´quence de 1Hz, et ne sont donc pas conside´re´s.
Ract =
RT
α∗nF
1
IDC
RdiffAL =
RT
βALnF
1
(IlimAL − IDC)
(A.1)
Avec :
• α∗ cœfficient de transfert e´quivalent,
• βAL cœfficient de diffusion de la couche d’activation,
• IlimAL courant limite de diffusion de la couche d’activation,
• IDC courant au point de polarisation conside´re´.
Une inductance a e´te´ ajoute´e au mode`le afin de mieux de´crire le comportement haute
fre´quence observe´ (essentiellement duˆ a` la connectique).
Les parame`tres du mode`le d’impe´dance sont identifie´s a` l’aide d’une optimisation
aux moindres carre´s. Pour chaque parame`tre a` identifier, il est alors ne´cessaire de donner
une fourchette avec bute´es minimale et maximale. Les bute´es sont estime´es a` partir des
valeurs trouve´es au chapitre 3 avec les essais du stack avant stockage (tableau 3.10).
Les figures A.3 et A.4 pre´sentent les diagrammes de Nyquist et de Bode des re´sultats
expe´rimentaux et du mode`le d’impe´dance prenant en compte des phe´nome`nes de diffusion
rapide pour I = 7A et I = 10A. Le mode`le pre´sente encore des e´carts meˆme si ceux-ci
semblent avoir e´te´ re´duits.
Les parame`tres identifie´s de ce mode`le sont (seul le courant IlimAL a e´te´ impose´ a`
100A) :
• Pour I = 7A :
– α∗ = 0, 4,
– Cdc = 95, 5mF ,
– CdiffAL = 325, 1mF ,
– βAL = 0, 0408.
• Pour I = 10A :
– α∗ = 0, 4,
– Cdc = 87, 1mF ,
– CdiffAL = 287, 1mF ,
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Fig. A.2 – De´termination du mode`le d’impe´dance a` partir du mode`le dynamique circuit
a` e´lectrodes non dissocie´es d’une cellule de pile PEM avec deux couches de diffusion
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Fig. A.3 – Comparaison des mesures et d’un mode`le prenant en compte des phe´nome`nes
de diffusion rapides a` I = 7A
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Fig. A.4 – Comparaison des mesures et d’un mode`le prenant en compte des phe´nome`nes
de diffusion rapide a` I = 10A
– βAL = 0, 0532.
Ces valeurs de parame`tres correspondent aux ordres de grandeur habituellement ren-
contre´s dans le chapitre 3. Le cœfficient de transfert α∗ identifie´ a atteint sa bute´e maxi-
male. Cette observation et le diagramme de Bode obtenu semblent signifier que le dipoˆle
forme´ par RactCdc cre´e une phase trop importante.
Il existe donc un autre phe´nome`ne qui permet de fractionner le dipoˆle RactCdc. C’est
ce que nous proposons d’e´tudier dans la partie suivante, en associant ce phe´nome`ne a` la
porosite´ des e´lectrodes.
A.3 Phe´nome`nes de porosite´ des e´lectrodes
La porosite´ des e´lectrodes engendre une distribution de la double couche e´lectrochi-
mique, et rend la mode´lisation de la double couche par un unique condensateur e´qui-
valent, plus ou moins erronne´e suivant son importance. Ce phe´nome`ne est particulie`re-
ment exploite´ dans le cas des supercondensateurs car il permet d’augmenter la surface
active et donc la valeur de la capacite´. Les mode`les utilisent des condensateurs distribue´s
comme le montre la figure A.5.
e− e−
H+
H+
H+
e−
e−
e−
e−
e−
e−
e−
H+
H+
Electrode
Intérieur
du pore
Fig. A.5 – Mode`le de´crivant la porosite´ de l’e´lectrode
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Ce phe´nome`ne a un effet sur le comportement dynamique de cette double couche
e´lectrochimique, particulie`rement visible sur les diagrammes d’impe´dance des composants
e´lectrochimiques (essentiellement piles a` combustible et super-condensateurs). Il s’agit
d’un effet plutoˆt haute fre´quence, dans le sens ou` il se manifeste surtout apre`s le maximum
de phase de l’impe´dance (a` partir de quelques centaines de Hertz pour la pile du LEEI),
qui a tendance a` e´craser le diagramme de Nyquist sur l’axe des re´els, et a` cre´er une pente
a` 45o sur ce dernier (s’il est dans un repe`re orthonorme´), comme l’illustre la figure A.6.
4 5 6 7 8 9 10 11 12
x 10−3
−5
−4
−3
−2
−1
0
1
x 10−3
Partie réelle [Ω]
pa
rti
e 
im
ag
in
ai
re
 [Ω
]
T=65°C, Pgaz=2bars
I=7A
I=10A
10kHz
1Hz
141Hz
100Hz
pente à 45o
Fig. A.6 – Effet de la porosite´ des e´lectrodes sur le diagramme de Nyquist [Re´sultats
expe´rimentaux - stack ELECTROCHEM]
La pente a` 45o sur le diagramme de Nyquist a de´ja` e´te´ souvent remarque´e [Eik99],
[Bul02]. Elle est typique des phe´nome`nes diffusifs qui sont bien souvent repre´sente´s par
des mode`les d’ordre non entier [Riu01]. C’est pourquoi il est e´galement souvent suppose´
que cet effet de distribution de la double couche e´lectrochimique pourrait correspondre
a` un phe´nome`ne de diffusion sur une tre`s fine couche, a` travers les pores de l’e´lectrode
par exemple.
Dans les condensateurs, la grande porosite´ des e´lectrodes est repre´sente´e par une ligne
de transmission « RC » [Bel01] :
r dx
c dx
i(x, t)
v(x, t)
r dx
c dx
i(x+ dx, t)
v(x+ dx, t)
r dx
x x+ dx
Fig. A.7 – Ligne de transmission a` constantes re´parties
Lorsque le nombre de branches RC tend vers l’infini, l’e´quation diffe´rentielle issue de
ce re´seau prend la forme d’une e´quation dite des « te´le´graphistes ». Le syste`me d’e´qua-
tions aux de´rive´es partielles re´gissant l’e´volution de la tension et du courant le long d’une
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telle ligne s’e´crit :
∂v(x, t)
∂x
= −r.i(x, t) ∂i(x, t)
∂x
= −c∂v(x, t)
∂t
(A.2)
En de´rivant les e´quations de ce syste`me par rapport aux variables d’espace, et en
supposant r et c constants, on aboutit a` l’e´quation par exemple avec pour la tension :
∂2v(x, t)
∂x2
= rc
∂v(x, t)
∂t
(A.3)
Cette e´quation est a` rapprocher d’une e´quation de diffusion dans un milieu homo-
ge`ne, ou encore de l’e´quation instationnaire unidimensionnelle de la conduction de la
chaleur.
Quelques re´fe´rences sugge`rent que ce phe´nome`ne peut effectivement eˆtre du a` la
structure de la membrane [RC01], ou a` celle des e´lectrodes [Mue98], mais refusent de
l’associer a` un transfert faradique ou a` un transport de masse. Tandis que d’autres
mettent en e´vidence le phe´nome`ne couple´ d’activation / diffusion a` travers ces pores
[Ahl03].
C’est cette dernie`re hypothe`se que nous retiendrons : nous admettrons en effet que les
lieux de transfert faradique se retrouvent distribue´s, a` cause de la porosite´ des e´lectrodes.
Dans les paragraphes suivants, nous pre´senterons des mode`les d’impe´dance plus adap-
te´s pour prendre en compte cet effet.
A.3.1 Mode`les d’ordre non entier
La transmittance d’un mode`le d’ordre non entier peut s’exprimer par :
T (p) =
K
(1 + τp)1/n
T (p) =
K
1 + (τp)1/n
(A.4)
Avec :
• τ constante de temps en s,
• n tel que 0 < n < 1.
Dans un premier temps, nous adaptons le plus simplement possible ces transmittances
a` l’impe´dance de la pile, sans prendre en compte la mode´lisation des phe´nome`nes de
diffusion rapide. Nous e´crivons alors :
Z(p) =
Ract
(1 +RactCp)1/n
Z(p) =
Ract
1 + (RactCp)1/n
(A.5)
Le parame`tre C a l’unite´ d’une capacite´, mais sa valeur n’a pas force´ment de relation
avec celle qui peut eˆtre identifie´e dans le mode`le simple a` un dipoˆle RactCdc ; elle sera
d’autant plus diffe´rente que n sera diffe´rent de 1.
Ces deux mode`les ont e´te´ e´value´s avec les trace´s de diagramme de Nyquist (figure
A.8), de diagramme de Bode (figure A.9). Les parame`tres des mode`les ont e´te´ identifie´s
par une me´thode d’optimisation aux moindres carre´s.
• Pour le mode`le Ract
(1 +RactCp)1/n
:
– Ract = 9, 17mΩ pour I = 7A, et Ract = 6, 77mΩ pour I = 10A,
– C = 202, 8mF
– n = 0, 74
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• Pour le mode`le Ract
1 + (RactCp)1/n
:
– Ract = 9, 17mΩ pour I = 7A, et Ract = 6, 77mΩ pour I = 10A,
– C = 133, 3mF
– n = 0, 86
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Fig. A.8 – Diagramme de Nyquist : mesures et mode`les d’ordre non entier
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Fig. A.9 – Diagramme de Bode : mesures et mode`les d’ordre non entier
Sur la figure A.10, sont pre´sente´es les erreurs faites sur le gain et la phase en fonction
de la fre´quence, en conside´rant les mode`les d’ordre non entier. Premie`rement, il semble
que le premier mode`le soit plus adapte´ pour de´crire les phe´nome`nes observe´s vu les erreurs
de gain et de phase. Les erreurs a` basses fre´quences sur la phase sont tre`s importantes.
En effet, il est possible de remarquer que les releve´s expe´rimentaux indiquent une phase
le´ge`rement positive a` basse fre´quence lors des premiers points releve´s. Il s’agit d’un
comportement inductif qui est impossible a` prendre en compte avec le mode`le adopte´.
Nous avons accorde´ tre`s peu d’importance a` ce phe´nome`ne visible sur la phase a`
basses fre´quences. Nous ne savons pas a` l’heure actuelle s’il s’agit d’un proble`me de
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Fig. A.10 – Erreurs relatives du gain et de la phase entre mesures et mode`les d’ordre
non entier
mesure ou bien si cette observation est a` relier avec un phe´nome`ne physique. De tels
comportements inductifs a` basses fre´quences ont de´ja` e´te´ observe´s, et ont e´te´ relie´s a`
des phe´nome`nes d’adsorption des espe`ces. Nous n’avons pas conside´re´ les erreurs sur la
phase a` basses fre´quences pour e´valuer les mode`les. Nous repre´senterons de´sormais les
erreurs de phase sur une plage de fre´quence de 100Hz a` 10kHz uniquement, comme sur
la figure A.11.
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Fig. A.11 – Erreurs relatives du gain et de la phase entre les mesures et les mode`les
d’ordre non entier : zoom sur les erreurs de la phase
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, des phe´nome`nes de diffusion existent proba-
blement et sont susceptibles de troubler l’identification des parame`tres du mode`le d’ordre
non entier (en particulier α∗). Nous avons alors essaye´ d’inclure un dipoˆle RdiffCdiff afin
de prendre en compte ces phe´nome`nes de diffusion.
L’impe´dance du mode`le obtenu est alors :
Z(p) =
Ract + Zd
(1 + (Ract + Zd)Cp)1/n
Z(p) =
Ract + Zd
1 + ((Ract + Zd)Cp)1/n
(A.6)
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Les parame`tres des mode`les ont e´te´ identifie´s par une me´thode d’optimisation aux
moindres carre´s.
• Pour le mode`le Ract + Zd
(1 + (Ract + Zd)Cp)1/n
:
– α∗ = 0, 32 pour I = 7A, et α∗ = 0, 33 pour I = 10A,
– C = 151mF pour I = 7A et I = 10A,
– n = 0, 78,
– βAL = 0, 077 pour I = 7A, et βAL = 0, 087 pour I = 10A,
– CdiffAL = 412mF pour I = 7A, et CdiffAL = 338mF pour I = 10A.
• Pour le mode`le Ract + Zd
1 + ((Ract + Zd)Cp)1/n
:
– α∗ = 0, 5 pour I = 7A, et I = 10A,
– C = 90, 8mF pour I = 7A et C = 83, 4mF pour I = 10A,
– n = 0, 9 pour I = 7A et n = 0, 92 pour I = 10A,
– βAL = 0, 0347 pour I = 7A, et βAL = 0, 0498 pour I = 10A,
– CdiffAL = 148mF pour I = 7A, et CdiffAL = 170mF pour I = 10A.
Il semble de´ja` qu’au vu des parame`tres identifie´s pour le second mode`le - le parame`tre
α∗ atteint la valeur limite de 0, 5 qui a e´te´ fixe´e - ce type de mode`le ne soit pas apte a`
repre´senter les phe´nome`nes observe´s.
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Fig. A.12 – Diagramme de Nyquist : comparaison des mesures et des mode`les d’ordre
non entier avec prise en compte des phe´nome`nes de diffusion rapides
Les re´sultats pre´sente´s sur les figures A.12, A.13, et A.14 semblent indiquer une bonne
correspondance avec le premier mode`le d’ordre non entier dont la fonction de transfert
s’exprime par :
Ract + Zd
(1 + (Ract + Zd)Cp)1/n
(A.7)
De plus, les parame`tres identifie´s pre´sentent des valeurs qui sont a` tout a` fait cohe´rentes
avec celles habituellement trouve´es (cf chapitre 3).
Les mode`les d’ordre non entier sont en ge´ne´ral tre`s pre´cis pour mode´liser ces types
de comportement fre´quentiels, et pre´sentent l’avantage de n’avoir besoin que de peu de
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Fig. A.13 – Diagramme de Bode : comparaison des mesures et des mode`les d’ordre non
entier avec prise en compte des phe´nome`nes de diffusion rapides
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Fig. A.14 – Erreurs relatives du gain et de la phase entre les mesures et les mode`les
d’ordre non entier avec prise en compte des phe´nome`nes de diffusion rapides
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parame`tres. Cependant, lorsqu’il s’agit de caracte´riser le comportement temporel a` partir
de ces mode`les, le proble`me est plus complexe et ne´cessite force´ment des approximations.
Une solution couramment adopte´e [Riu01] est l’utilisation de re´seaux e´chelles. Dans les
paragraphes suivants, nous essaierons donc de mode´liser le phe´nome`ne fre´quentiel direc-
tement a` partir d’un re´seau de branches RC.
A.3.2 Mode`les avec plusieurs branches RC
Nous avons adopte´ un mode`le a` 2 branches RC caracte´risant les phe´nome`nes d’ac-
tivation, avec une troisie`me branche RdiffCdiff prenant en compte les phe´nome`nes de
diffusion, comme repre´sente´ sur la figure A.15.
δi(t) Ract1
Cdc2
Ract2
Cdc1
Rdiff
Cdiff
Fig. A.15 – Mode`le d’impe´dance a` 2 branches RC prenant en compte l’effet de porosite´
Les parame`tres identifie´s de ce mode`le sont :
• Pour I = 7A :
– α1 = 1, 14, α2 = 0, 429, α∗ = 0, 312,
– Cdc1 = 62, 2mF , Cdc2 = 87, 9mF ,
– CdiffAL = 458, 2mF ,
– βAL = 0, 0647.
• Pour I = 10A :
– α1 = 1, 08, α2 = 0, 444, α∗ = 0, 315,
– Cdc1 = 58, 8mF , Cdc2 = 77, 5mF ,
– CdiffAL = 365, 5mF ,
– βAL = 0, 0772.
α∗ Cdc βAL IlimAL βALIlimAL CdiffAL
Mode`le dynamique 0,34 190mF 0, 03 88, 6A 2,66 647, 4mF
(chapitre 3)
Mode`le d’impe´dance 0,312 150mF 0,0647 100A 6,47 458, 2mF
0,315 136mF 0,0772 7,72 365, 5mF
Tab. A.1 – Comparaison des parame`tres identifie´s du mode`le dynamique au chapitre 3
et du mode`le d’impe´dance
Le tableau A.1 compare les parame`tres identifie´s du mode`le dynamique au chapitre
3 a` ceux du mode`le d’impe´dance. Les parame`tres d’activation sont assez proches de
ceux obtenus au chapitre 3. En revanche, les parame`tres de diffusion sont plus diffe´rents
meˆme s’ils restent du meˆme ordre de grandeur.
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Comme le montre la figure A.17, les ordres de grandeur des erreurs commises avec
l’utilisation du mode`le a` plusieurs branches RC, sont comparables sinon infe´rieures a`
celles commises avec le premier mode`le d’ordre non entier prenant en compte la diffusion,
dont l’impe´dance s’exprimait :
Z(p) =
Ract + Zd
(1 + (Ract + Zd)Cp)1/n
(A.8)
Le mode`le d’ordre non entier pre´sente de meilleurs re´sultats pour la phase a` hautes
fre´quences : a` une fre´quence de 10kHz, nous trouvons une erreur de 20% environ avec
le mode`le d’ordre non entier, et une erreur de 30% environ avec le mode`le a` plusieurs
branches. En revanche, le mode`le pre´sente globalement de meilleurs re´sultats pour le
gain. Si nous ne conside´rons pas les erreurs a` basses fre´quences, nous trouvons une erreur
infe´rieure a` 2% pour le mode`le a` plusieurs branches, et une erreur infe´rieure a` 6% pour
le mode`le d’ordre non entier. Si nous conside´rons les erreurs a` basses fre´quences, nous
trouvons pour les deux mode`les des erreurs infe´rieures a` 6%.
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Fig. A.16 – Diagrammes de Bode et de Nyquist : comparaison des mesures et du mode`le
a` plusieurs branches RC prenant en compte la diffusion
Comparons maintenant ces mode`les (d’ordre non entier et a` plusieurs branches RC)
avec le simple mode`le prenant en compte les phe´nome`nes de diffusion rapides, de´crit
au paragraphe A.2. Il s’agit d’e´valuer l’apport de ces derniers mode`les. Dans ce mode`le
simple mode`le prenant en compte les phe´nome`nes de diffusion rapides, nous fixons la
valeur du cœfficient de transfert global α∗ a` une valeur de 0,35. La figure A.18 pre´sente
les erreurs du gain et de la phase entre les mesures et le mode`le prenant en compte les
phe´nome`nes de diffusion rapides (figure A.2).
Nous constatons que le mode`le prenant simplement en compte les phe´nome`nes de
diffusion rapides pre´sente une erreur de gain infe´rieure a` 10%, et une erreur de 80%
environ vers 10kHz.
Les mode`les d’ordre non entier ou a` plusieurs branches RC apportent surtout plus
de pre´cision pour le comportement de la phase (erreur infe´rieure a` 30% pour le mode`le a`
plusieurs branches et 20% pour le mode`le d’ordre non entier a` une fre´quence de 10kHz).
Pre´cisons ne´anmoins qu’il s’agit d’erreurs relatives, et que la phase est proche de 0 vers
10kHz.
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Fig. A.17 – Erreurs relatives du gain et de la phase entre les mesures et le mode`le a`
plusieurs branches RC prenant en compte la diffusion
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Fig. A.18 – Erreurs relatives du gain et de la phase entre les mesures et le mode`le simple
prenant en compte les phe´nome`nes de diffusion rapides
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Nous conside´rerons que le mode`le prenant simplement en compte les phe´nome`nes de
diffusion rapides (figure A.2) pre´sentent des erreurs absolues suffisamment faibles pour
nos applications.
A.4 De la dissociation des e´lectrodes
Nous proposons ici d’e´valuer l’inte´reˆt d’adopter une mode´lisation a` e´lectrodes dis-
socie´es dans le cadre des phe´nome`nes hautes fre´quences que nous avons associe´s a` la
porosite´ des e´lectrodes. La figure A.19 pre´sente le mode`le d’impe´dance a` e´lectrodes non
dissocie´es prenant en compte les phe´nome`nes de diffusion rapides.
δi(t) Racta
Cdca
Rmem Ractc
Cdcc
RdiffAL
CdiffAL
Fig. A.19 – Mode`le d’impe´dance a` e´lectrodes dissocie´es prenant en compte les phe´no-
me`nes de diffusion rapides
La figure A.20 pre´sente les diagrammes de Bode et de Nyquist. La figure A.21 pre´sente
les erreurs de gain et de phase du mode`le a` e´lectrodes non dissocie´es prenant en compte
les phe´nome`nes de diffusion rapides.
En raison du grand nombre de parame`tres du mode`le, certains ont e´te´ fixe´s : les
cœfficients de transfert a` l’anode et la cathode ont e´te´ impose´s a` 0,5 (correspondant
a` une valeur de cœfficient de transfert global de 0,33). Les autres parame`tres ont e´te´
identifie´s comme pre´ce´demment.
• Pour I = 7A :
– Cdca = 308, 9mF , Cdcc = 105, 5mF ,
– βAL = 0, 0559,
– CdiffAL = 543, 6mF .
• Pour I = 10A :
– Cdca = 259, 8mF , Cdcc = 118mF ,
– βAL = 0, 0709.
– CdiffAL = 520, 1mF .
Les re´sultats obtenus semblent eˆtre le´ge`remment meilleurs qu’avec le mode`le d’impe´-
dance a` e´lectrodes non dissocie´es prenant en compte les phe´nome`nes de diffusion rapides.
En effet, l’erreur sur le gain est infe´rieure a` 6% et l’erreur sur la phase est infe´rieure a`
80%. Les valeurs des parame`tres identifie´s semblent e´galement cohe´rentes avec celles
habituellement obtenues.
La diffe´rence entre les deux capacite´s double couche peut ne´anmoins sembler surpre-
nante, et n’est peut eˆtre pas repre´sentative de la re´alite´. Ne´anmoins, nous profitons du
fait de disposer de ces deux branches en se´rie. Nous le conside´rons comme un degre´ de
liberte´ pour correspondre au comportement fre´quentiel observe´.
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Fig. A.20 – Diagrammes de Bode et de Nyquist : comparaison des mesures et du mode`le
a` e´lectrodes dissocie´es
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Fig. A.21 – Erreurs du gain et de la phase entre les mesures et le mode`le a` e´lectrodes
dissocie´es
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A.5 Conclusion
Cette annexe a permis de mettre en e´vidence des phe´nome`nes hautes fre´quences vi-
sibles sur les diagrammes expe´rimentaux d’impe´dance de la PAC. Nous associons essen-
tiellement ces phe´nome`nes a` la porosite´ des e´lectrodes qui a ainsi pour effet de distribuer
la zone re´active et la double couche e´lectrochimique.
Nous avons premie`rement remarque´ qu’il a e´te´ ne´cessaire de re´identifier les parame`tres
mis en jeu dans ces mode`les d’impe´dances. Les valeurs alors obtenues sont proches de
celles identifie´es dans le chapitre 3, notamment pour les parame`tres d’activation. Nous
avons cependant pu remarquer quelques diffe´rences avec les parame`tres de diffusion. Ces
e´volutions sont sans doute lie´es a` des phe´nome`nes de diffusion mal maˆıtrise´s.
Le nouveau mode`le d’impe´dance propose´ (avec plusieurs branches RC) correspond
mieux au comportement hautes fre´quences observe´, mais le gain en pre´cision n’est pas
tre`s important. Les erreurs commises avec un simple mode`le d’impe´dance prenant en
compte les phe´nome`nes de diffusion rapides (issu du mode`le dynamique a` deux couche
de diffusion) sont faibles. Nous les conside´rons comme acceptables par rapport a` nos
applications.
Il est e´galement inte´ressant de souligner l’inte´reˆt d’un mode`le a` e´lectrodes dissocie´es.
En effet, ce mode`le offre un degre´ de liberte´ supple´mentaire qui permet de mieux corres-
pondre au comportement hautes fre´quences oberve´ duˆ a` la porosite´ des e´lectrodes.
Annexe B
Transport de matie`re
L’approche que nous adoptons ici est issue de [Dia96].
B.1 Flux de matie`re
Les espe`ces chimiques peuvent se de´placer par migration e´lectrique, diffusion chi-
mique, convection force´e ou naturelle dans l’e´lectrolyte ou mate´riau d’e´lectrode. Le flux
mole´culaire de transport d’une espe`ce Xi (nombre de moles qui traversent une surface
par unite´ de temps) est alors la somme des flux de migration, diffusion et convection :
JXi(x, t) = JXi,m(x, t) + JXi,d(x, t) + JXi,c(x, t) (B.1)
Avec :
• JXi,m flux de migration e´lectrique [mol.m−2.s−1],
• JXi,d flux de diffusion [mol.m−2.s−1],
• JXi,c(x, t) flux de convection [mol.m−2.s−1].
Migration e´lectrique : Il s’agit du de´placement de particules charge´es cre´e´ par le
gradient du potentiel e´lectrique Φ(x, t) en un point de coordonne´es x a` un instant t. Le
flux de migration e´lectrique JXi,m dans un conducteur e´lectrique de conductivite´ σ(x, t)
a pour expression :
JXi,m(x, t) =
σ(x, t)
ziF
gradΦ(x, t) (B.2)
Avec :
• σ(x, t) conductivite´ du conducteur [(Ωm)−1],
• Φ(x, t) potentiel e´lectrique [V ],
• zi charge des particules.
Diffusion : Il s’agit d’un de´placement d’espe`ces charge´es ou non, lorsqu’une he´te´roge´-
ne´ite´ est produite dans un milieu par une source ou un puits de matie`re ; le milieu tend
a` retrouver son homoge´ne´ite´ par l’interme´diaire de ce de´placement. Le flux de diffusion
JXi,d(x, t) d’une espe`ce Xi s’e´crit :
JXi,d(x, t) = −DXigrad[Xi(x, t)] (B.3)
Avec :
• Xi concentration de l’espe`ce Xi [mol.m−3],
• DXi coefficient de diffusion de l’espe`ce Xi [m2.s−1]. Il est spe´cifique de l’espe`ce
conside´re´e et du milieu dans lequel elle diffuse. Il de´pend de la tempe´rature.
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Convection : Il s’agit d’un de´placement d’espe`ces cre´e´ par le mouvement du milieu
dans lequel elles sont pre´sentes. Ce mouvement peut eˆtre provoque´ par un gradient
thermique ou me´canique. Le flux de convection JXi,c de l’espe`ce Xi s’e´crit :
JXi,c(x, t) = V (x, t)Xi(x, t) (B.4)
Avec :
• Xi concentration de l’espe`ce Xi [mol.m−3],
• V (x, t) vitesse de de´placement du fluide [m.s−1],
Dans le cas de gaz dans une e´lectrode, nous ne´gligeons le flux de migration e´lectrique.
Nous ne conside´rons ici que les flux de diffusion convection pour la re´action d’oxydo-
re´duction. L’expression du flux du matie`re peut alors s’e´crire d’apre`s (B.1) :
JXi(x, t) = −DXigrad[Xi(x, t)] + V (x, t)Xi(x, t) (B.5)
B.2 Evolution des concentrations
En conside´rant un e´le´ment de volume e´lementaire dV , dont les dimensions en y et
z sont unitaires car nous nous sommes place´s dans un cas mono-dimensionnel, nous
e´crivons : ∫ ∫ ∫
∂Xi(x, t)
∂t
dV =
∫ ∫
JXi(x, t)dS (B.6)
Avec :
• ∂Xi(x,t)∂t la variation de concentration de l’espe`ce Xi dans le volume dV ,
• JXi le flux mole´culaire a` travers la surface de cet e´le´ment de volume.
En utilisant le the´ore`me de Gauss-Ostrogradsky, on peut e´crire :∫ ∫ ∫
∂Xi(x, t)
∂t
dV =
∫ ∫ ∫
−div[JXi(x, t)]dV (B.7)
∂Xi(x, t)
∂t
= −div[JXi(x, t)] (B.8)
En couplant (B.5) et (B.8), en conside´rant qu’il s’agit d’un fluide incompressible
(div[V (x, t)] = 0), on obtient l’e´quation de diffusion convection :
∂Xi(x, t)
∂t
= DXi
∂2Xi(x, t)
∂x2
− V (x, t)∂Xi(x, t)
∂x
(B.9)
En ne´gligeant le phe´nome`ne de convection, on peut simplifier cette e´quation et aboutir
sur la seconde loi de Fick :
∂Xi(x, t)
∂t
= DXi
∂2Xi(x, t)
∂x2
(B.10)
Annexe C
Impe´dances de diffusion
convection
C.1 Calcul des impe´dances de diffusion convection
Cette annexe de´taille le calcul des impe´dances de diffusion de la re´action de re´duc-
tion a` la cathode de la pile a` combustible : la de´marche consiste a` calculer l’impe´dance
faradique cathodique incluant les impe´dances de diffusion. Nous utiliserons les meˆmes
me´thodes que [Can02] et [Mer02b] qui reprennent en fait l’approche de [Dia96]. Consi-
de´rons la re´action re´dox suivante :
Ox+ ne−
 Red (C.1)
La figure C.1 pre´sente un profil stationnaire de concentration dans le cas de la cathode.
Il s’agit du mode`le de diffusion convection de Nernst. Ce mode`le suppose l’existence au
contact du site re´actif d’une couche ou` seule la diffusion assure le transport de l’espe`ce.
Au dela`, un re´gime de convection assure que la concentration de l’espe`ce est constante
et inde´pendante de la distance au site re´actif. Dans notre cas, nous conside´rons que le
canal d’amene´e des gaz constitue cette zone de convection.
diffusion
membrane canal
électrode
convection
zone réactive couche de diffusion
0 δ
[O2]
[O2]eq
Fig. C.1 – Profil stationnaire de concentration : mode`le de diffusion convection de Nernst
Pour ces calculs, nous nous plac¸ons autour d’un point de fonctionnement et appli-
quons des perturbations de faibles amplitudes, comme le montre la figure 2.18 du chapitre
2. Il s’agit en fait du principe de la spectroscopie d’impe´dance, qui permet d’adopter une
approche de mode´lisation « petits signaux ».
XIX
XX Impe´dances de diffusion convection
L’impe´dance faradique s’obtient alors par :
Zf =
∆E(p)
∆If (p)
(C.2)
Le courant faradique If est une fonction du temps, du potentiel d’e´lectrode, et des
concentrations en espe`ces oxydantes et re´ductrices a` tempe´rature donne´e :
If (t, E, [Ox], [Red]) (C.3)
Avec :
• E(0, t) potentiel d’e´lectrode [V ],
• [Ox](0, t) concentration en espe`ce oxydante [mol.m−3],
• [Red](0, t) concentration en espe`ce re´ductrice [mol.m−3],
Toutes les variables sont conside´re´es en x = 0 au niveau de la surface re´active de l’e´lec-
trode.
La variation du courant faradique au voisinage d’un point de fonctionnement peut
s’e´crire :
∆If (t) =
[
∂If
∂E
]
[Ox],[Red]
∆E(0, t) +
[
∂If
∂[Ox]
]
E,[Red]
∆[Ox](0, t)
+
[
∂If
∂[Red]
]
E,[Ox]
∆[Red](0, t) (C.4)
En utilisant le formalisme de Laplace :
∆If (p) =
∂If
∂E
∆E(0, p) +
∂If
∂[Ox]
∆[Ox](0, p) +
∂If
∂[Red]
∆[Red](0, p) (C.5)
Cette relation permet de montrer que l’impe´dance faradique de´pend de trois termes :
• la re´sistance du transfert de charge ou d’activation Rt,
• l’impe´dance de concentration ou de diffusion de l’espe`ce oxydante ZOx(p),
• l’impe´dance de concentration ou de diffusion de l’espe`ce re´ductrice ZRed(p).
Zf (p) = Rt + ZOx(p) + ZRed(p) (C.6)
Avec :
Rt =
1
∂If/∂E
ZOx(p) = −Rt ∂If
∂[Ox]
∆[Ox](0, p)
∆If (p)
ZRed(p) = −Rt ∂If
∂[Red]
∆[Red](0, p)
∆If (p)
Calculons maintenant les de´rive´es partielles de If a` l’e´tat stationnaire. Le courant
If (t) de la re´action de re´duction s’exprime par :
If (t) = nFS (Ko(t)[Red](0, t)−Kr(t)[Ox](0, t)) (C.7)
Avec :
Ko(t) = ko e
αonF
RT
E(t)
Kr(t) = kr e
−
αrnF
RT
E(t)
(C.8)
Avec :
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• E(t) est le potentiel d’e´lectrode [V ],
• ko et kr sont les constantes cine´tiques d’oxydation et de re´duction,
• T est la tempe´rature [K],
• αo et αr sont les coefficients de transfert (tel que αo + αr = 1) qui indiquent dans
quel sens la re´action est favorise´e. Si αo > 0.5 la re´action dans le sens de l’oxydation
(sens anodique) est favorise´e ; si αr > 0.5 la re´action dans le sens de la re´duction
(sens cathodique) est favorise´e.
On en de´duit :
∂If
∂E
=
n2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0) (C.9)
∂If
∂[Ox]
= −nFSKr ∂If
∂[Red]
= nFSKo (C.10)
On peut donc re´e´crire les termes de l’impe´dance faradique :
Rt =
1
n2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0)
(C.11)
ZOx(p) = RtnFSKr
∆[Ox](0, p)
∆If (p)
ZRed(p) = −RtnFSKo∆[Red](0, p)∆If (p) (C.12)
De´terminons maintenant les variations des concentrations [Ox] et [Red] par rapport
aux variations du courant faradique If autour d’un point de fonctionnement. Il s’agit de
prendre en compte le transport de matie`re. Les hypothe`ses suivantes sur le transport de
matie`re sont rappele´es :
• transport par diffusion convection,
• hypothe`se de Nernst : les profils de concentration ne sont pas perturbe´s au dela` de
la longueur de diffusion δ,
• la perturbation du profil de concentration stationnaire due a` la convection est
ne´gligeable devant celle due a` la diffusion, dans la couche de diffusion (0, δ),
Nous pouvons alors e´crire, dans ces conditions, l’e´quation de la diffusion pour une
espe`ce X :
∂[X](x, t)
∂t
= DX
∂2∆[X](x, t)
∂x2
(C.13)
Ou` DX coefficient de diffusion de l’espe`ce X [m2.s−1].
Il s’agit de la seconde e´quation de Fick que nous allons re´soudre dans le plan de
Laplace. L’e´quation (C.13) s’e´crit dans le plan de Laplace :
y′′(x)− ay(x) = 0 (C.14)
Avec :
y(x) = ∆[X](x, p) a =
p
DX
(C.15)
L’e´quation (C.14) est une e´quation diffe´rentielle du second ordre qui admet comme so-
lution ge´ne´rale :
y(x) = Aea
1/2x +Be−a
1/2x (C.16)
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ou` les constantes A et B de´pendent des conditions aux limites. Dans le cas de l’hypothe`se
de Nernst, la condition a` la limite s’e´crit : y(δX) = 0, ou` δX est la longueur de diffusion
de l’espe`ce X. D’apre`s (C.16) :
y(0) = A+B (C.17)
y(δX) = Aea
1/2δX +Be−a
1/2δX = 0 (C.18)
Il vient :
A =
y(0)(
1− e2a1/2δX) (C.19)
B =
−y(0)
e2a
1/2δX
(
1− e2a1/2δX) (C.20)
En re´injectant ces valeurs dans (C.16), on obtient :
y(x) =
y(0)
(
ea
1/2x − e2a1/2δXe−a1/2x
)
1− e2a1/2δX (C.21)
Le flux interfacial (B.3) de l’espe`ce X peut alors eˆtre exprime´ :
∆JX(0, p) = −DX dy
dx
|x=0 = −DXa1/2y(0)1 + e
2a1/2δX
1− e2a1/2δX (C.22)
= y(0)DXa1/2
ea
1/2δX + e−a1/2δX
ea
1/2δX − e−a1/2δX (C.23)
= y(0)
DX
δX
(aδ2X)
1/2coth
(
(aδ2X)
1/2
)
(C.24)
Finalement avec (C.15) :
∆JX(0, p) = ∆[X](0, p)
DX
δX
(
δ2X
DX
p
)1/2
coth
((
δ2X
DX
p
)1/2)
(C.25)
On de´finit alors la constante de temps caracte´ristique de la diffusion de l’espe`ce X
dans la couche de diffusion :
τX =
δ2X
DX
(C.26)
Le courant faradique peut s’exprimer en fonction des flux interfaciaux des espe`ces oxy-
dante et re´ductrice :
∆If (p) = nFSJOx(0, p) = −nFSJRed(0, p) (C.27)
Avec :
• JOx(0, p) flux interfacial dans le sens de l’oxydation,
• JRed(0, p) flux interfacial dans le sens de la re´duction.
On en de´duit les variations des concentrations des espe`ces :
∆[Ox](0, p)
∆If (p)
=
1
nFS
δOx
DOx
th
(
(τOxp)
1/2
)
(τOxp)
1/2
(C.28)
∆[Red](0, p)
∆If (p)
=
1
nFS
δRed
DRed
th
(
(τRedp)
1/2
)
(τRedp)
1/2
(C.29)
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On en de´duit alors les expressions des impe´dances de diffusion ZOx(p) et ZRed(p) :
ZOx(p) = RdOx
th (τOxp)
0.5
(τOxp)
0.5 RdOx =
KrδOx/DOx
n2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0)
(C.30)
ZRed(p) = RdRed
th (τRedp)
0.5
(τRedp)
0.5 RdRed =
KoδRed/DRed
n2F 2S
RT
(αoKo[Red]0 + αrKr[Ox]0)
(C.31)
C.2 Evaluation du comportement des impe´dances de dif-
fusion convection
L’objectif de ces paragraphes est de comparer le comportement impe´dant de l’im-
pe´dance de diffusion convection et le comportement impe´dant d’un dipoˆle RC « e´qui-
valent ».
Nous conside´rerons successivement le cas de la couche de diffusion et le cas de la
couche d’activation. Dans un premier temps, nous utiliserons dans ces paragraphes les
parame`tres identifie´s dans le chapitre 3. Le tableau C.1 rappelle les parame`tres de dif-
fusion utilise´s pour la couche d’activation. Le tableau C.2 rappelle les parame`tres de
diffusion utilise´s pour la couche de diffusion. Deux cas ont e´te´ conside´re´s correspondant
successivement a` une couche de diffusion GDL performante, et a` une couche de diffusion
GDL de´grade´e.
T βAL IlimAL CdiffAL DAL δAL
65oC 0, 039 88, 6A 647, 4mF 1, 24.10−8m2.s−1 10µm
Tab. C.1 – Parame`tres de diffusion pour la couche d’activation
T βGDL IlimGDL CdiffGDL DGDL δGDL
GDL performante 65oC 0, 367 237, 3A 268, 3F 10−6m2.s−1 300µm
GDL de´grade´e 65oC 0, 31 21, 9A 144, 3F 9, 6.10−8m2.s−1 300µm
Tab. C.2 – Parame`tres de diffusion pour la couche d’activation
C.2.1 Couche d’activation
Comparons les impe´dances suivantes :
• impe´dance de diffusion convection :
RdiffAL
th
(
δ2AL
DAL
p
)0.5
(
δ2AL
DAL
p
)0.5 (C.32)
• impe´dance du dipoˆle RdiffALCdiffAL :
RdiffAL
1 +
δ2AL
2DAL
p
(C.33)
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Fig. C.2 – Diagrammes de Bode et de Nyquist des impe´dances de diffusion convection
et du dipoˆle RdiffAL CdiffAL pour I = 10A [Parame`tres du chapitre 3]
D’apre`s les diagammes de Nyquist et de Bode de la figure C.2, il apparaˆıt un com-
portement spe´cifique pour l’impe´dance de diffusion convection vers les hautes fre´quences.
Il s’agit du comportement typique des impe´dances de diffusion, ou des syste`mes d’ordre
1/2. On peut ainsi observer, vers les hautes fre´quences, une pente a` 45o sur le diagramme
de Nyquist (dans le cas d’un graphe orthonorme´) et une phase a` 45o sur le diagramme
de Bode.
C.2.2 Couche de diffusion
Nous comparons les impe´dances suivantes :
• impe´dance de diffusion convection :
RdiffGDL
th
(
δ2GDL
DGDL
p
)0.5
(
δ2GDL
DGDL
p
)0.5 (C.34)
• impe´dance du dipoˆle RdiffGDLCdiffGDL :
RdiffGDL
1 +
δ2GDL
2DGDL
p
(C.35)
Nous pouvons faire les meˆmes observations que pour la couche d’activation : il ap-
paraˆıt le meˆme comportement spe´cifique a` une impe´dance de diffusion, mais pour des
fre´quences plus basses.
C.2.3 Influence sur l’impe´dance de la PAC
Nous prendrons en compte dans les paragraphes suivants l’infuence de la couche
d’activation. Conside´rons maintenant ces impe´dances dans le mode`le global d’impe´dance
de la PAC a` e´lectrodes non dissocie´es. La figure C.5 pre´sente les sche´mas des impe´dances
de la PAC, avec une impe´dance de diffusion convection ou avec un dipoˆle RdiffCdiff.
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Fig. C.3 – Diagrammes de Bode et de Nyquist des impe´dances de diffusion convection
et du dipoˆle RdiffGDL CdiffGDL [Parame`tres du chapitre 3]
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Fig. C.4 – Diagrammes de Bode et de Nyquist des impe´dances de diffusion convection
et du dipoˆle RdiffGDL CdiffGDL [Parame`tres du chapitre 3]
δI Ract
δ
Cdc
Rmem
(a) avec l’impe´dance de diffusion convection
δI Ract Rdiff
Cdiff
Cdc
Rmem
(b) avec un dipoˆle RdiffCdiff
Fig. C.5 – Sche´ma des impe´dances de la PAC
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Fig. C.6 – Impact de l’approximation des phe´nome`nes de diffusion sur l’impe´dance d’une
PAC [Parame`tres du chapitre 3]
La figure C.6 pre´sente des comparaisons des diagrammes de Nyquist entre les impe´-
dances de la PAC pre´sente´s sur les sche´mas C.5(a) et C.5(b).
Il peut eˆtre observe´ sur la figure C.6 que la diffe´rence de comportement entre les deux
impe´dances augmente avec le courant.
En effet, plus le courant augmente plus les dynamiques des phe´nome`nes d’activation
et des phe´nome`nes de diffusion se de´marquent. D’une part, la re´sistance d’activation Ract
diminuant lorsque le courant augmente, la constante de temps associe´e aux phe´nome`nes
d’activation diminue. D’autre part, la re´sistance de diffusion RdiffAL augmentant avec le
courant, la constante de temps associe´e aux phe´nome`nes de diffusion diminue.
Par conse´quent, la de´marcation entre les contributions des deux dynamiques est de
plus en plus prononce´e avec l’impe´dance approxime´e. Cette de´marcation est plus pro-
gressive avec l’impe´dance de diffusion convection due a` sa pente a` 45o qui apparaˆıt de`s
les moyennes fre´quences, ici quelques kHz.
Ne´anmoins, nous n’avons jamais observe´ ce type de comportement impe´dant sur les
releve´s expe´rimentaux (cf chapitre 3 et annexe A). Conside´rons alors le coefficient de
diffusion que l’on peut extraire des parame`tres identifie´s dans l’annexe A (tableau A.1),
en utilisant la relation :
DAL =
δ2
2RdiffALCdiffAL
(C.36)
On trouve un cœfficient de diffusion de 5, 47.10−8, et de plus nous avons Rd = 2, 5mΩ
pour I = 10A.
C.2.4 Capacite´ de diffusion
L’expression de´termine´e au chapitre 2 de la capacite´ de diffusion fait apparaˆıtre une
de´pendance par rapport au courant, via la de´pendance par rapport a` la re´sistance de
diffusion Rdiff :
Cdiff =
δ2/D
2Rdiff
(C.37)
Avec :
Rdiff =
RT
βnF
1
Ilim − I
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Fig. C.7 – Impact de l’approximation des phe´nome`nes de diffusion sur l’impe´dance d’une
PAC [Parame`tres Annexe A]
D’apre`s l’expression de Rdiff, il est possible de ne´gliger cette de´pendance par rapport au
courant si Ilim >> I.
La figure C.8 pre´sente les de´pendances de la capacite´ de diffusion Cdiff et de la re´sis-
tance de diffusion Rdiff en fonction du courant I pour un courant limite de Ilim = 100A.
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Fig. C.8 – Variation des capacite´ Cdiff et re´sistance Rdiff de diffusion en fonction du
courant I
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